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“Dá instrução ao sábio, e ele se fará mais sábio; ensina o justo e ele 





O biodiesel pode ser obtido através de diferentes matérias-primas. Geralmente 
fatores como economia, geografia e clima, podem determinar quais derivados 
de óleos vegetais ou animais têm maior interesse e melhor potencial para 
produção do biodiesel. Dentre as propriedades físico-químicas do biodiesel, 
vale ressaltar a estabilidade à oxidação e as propriedades de fluxo a frio, que 
são distintas e dependem da origem do biodiesel. Relativo à composição 
química, quanto mais compostos saturados no biodiesel, mais propensos ao 
congelamento, e quanto maior a quantidade de compostos insaturados mais 
susceptíveis à oxidação. Sendo assim, o uso de aditivos para a melhoria das 
propriedades do biodiesel tem sido uma solução importante, tanto para o 
armazenamento quanto para a utilização.  Visando solucionar problemas 
causados pelo fluxo a frio e pela oxidação, foi proposto investigar aditivos 
inéditos na literatura, que combinassem duas atividades em um único aditivo e 
que estivessem ligados em uma estrutura polimérica para a obtenção de um 
aditivo multifuncional. Grupamentos fenólicos são utilizados como antioxidantes 
em combustíveis, porém são parcialmente incompatíveis com as cadeias do 
biodiesel. Com o objetivo de melhorar a compatibilidade do aditivo com o 
biodiesel, várias tentativas de ligar covalentemente compostos fenólicos aos 
compostos graxos insaturados, foram investigadas e obtidas com sucesso. A 
nova classe de compostos foi mais solúvel em biodiesel do que os fenóis 
comerciais, nas mesmas concentrações molares. Utilizando o equipamento 
Rancimat, o biodiesel de canola - BMC (IP = 4 h) e o biodiesel de soja - BMS 
(IP = 3 h) apresentaram baixa estabilidade oxidativa na ausência de aditivos, 
porém a estabilidade aumentou significativamente na presença de 12 mmol·kg-
1 dos aditivos que apresentam hidroquinona em suas estruturas, com destaque 
para o 2MB3 (BMC = 41 h; BMS = 20 h) e 4MB3 (BMC = 42 h; BMS = 28 h) 
sendo eficientes mesmo em baixas concentrações (1,5 mmol·kg-1) 
apresentando um período de indução de 10h para os dois tipos de biodiesel 
utilizados. Os polímeros multifuncionais sintetizados solúveis no biodiesel 
apresentaram atividade anticongelante e antioxidante. O ponto de fluidez (PP) 
do biodiesel de soja foi melhorado com a adição de apenas 1000 ppm do 
aditivo PA18H que reduziu o PP do BMS-B100 de -1 °C para – 11 °C. No que 
se refere à estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, utilizando apenas 100 
ppm do aditivo PA18H, o IP passou de 3,5 h para 6,8 h. Os resultados obtidos 
nesta Tese, indicam que a combinação das duas propriedades no mesmo 
aditivo é possível e promissora. O aditivo bifuncional é capaz de reduzir o ponto 
de fluidez e aumentar a estabilidade oxidativa de biodiesel, uma vez que 
apenas 500 ppm do aditivo multifuncional PA12A18H reduziu o ponto de fluidez 
do B100 de soja de -1 ºC para -9 ºC e aumentou o IP de 3,5 h para 5,5 h, um 
aumento de quase 60%. Sabendo que essas duas propriedades são 
extremamente importantes para utilização, transporte e armazenamento de 
biodiesel, os aditivos aqui sintetizados podem melhorar ambas as propriedades 
mesmo quando usados em baixas concentrações.  
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Biodiesel can be obtained from different raw materials. Generally factors such 
as economics, geography and climate, can determine which derived from 
vegetable or animal oils have greater interest and better potential for biodiesel 
production. . Among the physicochemical properties of biodiesel, the oxidation 
stability and cold flow properties it is noteworthy, which are different and depend 
on the biodiesel source. Concerning the chemical composition on biodiesel, 
more saturated compounds are prone to freeze and a higher amount of 
unsaturated compounds are more susceptible to oxidation. Thus, the use of 
additives for improving the properties of biodiesel has been an important 
solution both for storage as for use. In order to solve the problems caused by 
cold flow and the oxidation it was to investigate novel additives proposed in the 
literature that combined two activities in a single additive and they were 
connected in a polymeric structure for obtaining a multifunctional additive. 
Phenolic groups are used as antioxidants in fuels, but they are partly 
incompatible with the chains that biodiesel presents. In order to improve the 
compatibility of the additive with biodiesel, various attempts to covalently link to 
phenolic unsaturated fatty compounds, have been investigated and successfully 
obtained. The new class of compounds was more soluble in biodiesel than 
commercial phenol at the same molar concentrations. Using the Rancimat 
equipment, canola biodiesel - (BMC IP = 4 h) and soybean biodiesel - BMS (IP 
= 3h) showed low oxidative stability in the absence of additives, but the stability 
was significantly increased in the presence of 12 mmol · kg-1 of the additives 
that have hydroquinone in their structures, highlighting the 2MB3 (BMC = 41 h; 
BMS = 20 h) and 4MB3 (BMC = 42h; BMS = 28 h) and efficient even at low 
concentrations (1.5 mmol kg-1) showed a situation in which 10 h induction 
period for the two kinds of biodiesel used. The synthesized multifunctional 
polymers soluble in biodiesel, presented antifreeze and antioxidant activity. The 
pour point (PP) of soybean biodiesel was improved with the addition of only 
1000 ppm of the PA18H additive which reduced the PP BMS-B100 from -1 °C 
to -11 °C. With regard to the oxidative stability of soybean biodiesel using just 
100 ppm of additive PA18H, the induction period went from 3.5 h to 6.8 h. The 
results obtained in this work, indicate that the combination of the two properties 
at the same additive is possible and promising. The bifunctional additive is able 
to reduce the pour point and improve the oxidative stability of biodiesel, since 
only 500 ppm of the multifunctional additive PA12A18H reduced the pour point 
of soy B100 from -1 ° C to -9 ° C and increased the IP 3.5 h to 5.5 h, an 
increase of almost 60%. Given that these two properties are extremely 
important to use, transportation and storage of biodiesel, here the synthesized 
additives can improve both properties even when used in low concentrations. 
 
 
Keywords: Biofuels; biodiesel; flow properties of the cold; Pour Point; 
antioxidants; polymeric additives; multifunctional additives. 
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Novas fontes de geração de energia limpa e sustentável têm sido 
investigadas nos últimos anos, pois há uma crescente preocupação em reduzir 
a poluição ambiental, assim como diminuir as emissões de gases causadores 
do efeito estufa, que contribuem para o aquecimento global. [1-4] 
A utilização dos derivados de petróleo corrobora para extração do 
mesmo, o que faz com que ele esteja entre um dos protagonistas de desastres 
ambientais, que é causado pelas contaminações ligadas a extração e à 
produção associada. [1-4] 
Pesquisas em energias renováveis têm sido incentivadas pelo governo 
brasileiro, o que está diretamente relacionado ao crescimento de pesquisas 
para que estas fontes sejam utilizadas no Brasil e no mundo. Por isso, diversas 
matérias-primas que se enquadram no conceito renovável, têm sido 
investigadas e exploradas. [5, 6] 
Entende-se por energia limpa e renovável, toda e qualquer energia que 
provenha de matérias-primas que possam ser restauradas na natureza, dentre 
elas estão: hidráulica, solar, eólica, geotérmica, maremotriz e os 
biocombustíveis. [1, 7] 
De acordo com a Lei nº 11.097, biocombustíveis podem ser obtidos 
através de biomassa renovável e que podem ser substitutos dos combustíveis 
derivados de petróleo e gás natural. Essa substituição pode ser parcial ou total 
na utilização em motores à combustão. [8]  
Os dois biocombustíveis líquidos mais comuns no Brasil são etanol e 
biodiesel, o primeiro pode ser extraído da cana-de-açúcar e pode ser utilizado 
sozinho ou em blendas com a gasolina, o segundo pode ser produzido a partir 
de óleos vegetais ou de gorduras animais e pode ser adicionado ao diesel de 
petróleo em diferentes proporções. [9] 
Biodiesel é um biocombustível, que por apresentar propriedades 
semelhantes ao diesel convencional, se enquadra como um substituto natural e 
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ideal. Pode ser obtido a partir de fontes renováveis, é biodegradável, livre de 
enxofre na composição, atóxico além de ser considerado combustível limpo e 
ambientalmente correto. [10-12] 
A introdução do biodiesel na matriz energética brasileira se deu no dia 13 
de janeiro de 2005 com lei nº 11.097. A partir de então – a ANP - Agência 
Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis,assumiu a fiscalização 
das atividades relativas à comercialização do biodiesel, distribuição, revenda, 
produção, controle de qualidade da mistura óleo diesel-biodiesel (BX), cuja a 
blenda inicialmente continha  2% de biodiesel (B2). [8] 
A lei n° 13.263, que estabelece os percentuais de adição obrigatória de 
biodiesel ao óleo diesel consumido no Brasil, foi sancionada no dia 23 de 
março de 2016. De acordo com a lei o volume de biodiesel a ser acrescentado 
deverá ser adicionado em 1% anualmente a partir de 2017 (B8 – 8% de 
biodiesel) e até 2019 deverá obrigatoriamente estar em uso no território 
nacional a blenda B10 (10% de biodiesel). [13] 
O biodiesel pode ser obtido através de diferentes matérias-primas e por 
isso, possui a composição química muito variada, como pode ser observado 
nas Figuras 1 e 2.  
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FIGURA 2: COMPOSIÇÃO DE ÁCIDOS GRAXOS PRESENTES EM ALGUNS ÓLEOS 
VEGETAIS E GORDURAS.[14]  
 
Na produção de biodiesel pode-se utilizar óleos vegetais virgens, como o 
proveniente de milho, canola, açafrão, girassol, pequi, coco, dendê/palma, 
macaúba, soja, semente de algodão, amendoim, pinhão manso, babaçu, além 
de óleos residuais de culinária (óleo usado em frituras) e de gordura animal: 
banha de porco, gordura de frango, óleo de peixe e sebo bovino, que por 
serem derivados de subprodutos da indústria alimentícia, são relativamente 
baratos. [15-19] 
Os óleos vegetais não podem ser utilizados em motores a ignição, sem 
modificação, pois possuem baixa volatilidade e não queimam completamente, 
causando resíduos no motor, assim como em bicos injetores. [20, 21] Sendo 
assim, esses óleos derivados de diferentes matérias-primas devem ser 
submetidos à reação de transesterificação (Figura 3) para a obtenção de uma 
mistura de ésteres, que para ser chamada de biodiesel, o qual deve seguir os 
parâmetros físico-químicos que assegurem sua qualidade. 
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No Brasil a Resolução que regulamenta a qualidade dos biocombustíveis 
é a Resolução da ANP Nº 45. Nos Estados Unidos consta na American Society 
for Testing and Materials - ASTM D6751 e, na Europa, no European Committee 
for Standardization - EN 14214. [22] 
 
 
FIGURA 3: REAÇÃO DE OBTENÇÃO DE BIODIESEL (MISTURA DE ÉSTERES GRAXOS DE 
ALQUILA)  
 
A composição química do biocombustível varia de acordo com a matéria-
prima que lhe deu origem, o que está diretamente relacionado às propriedades 
físico-quimicas do biodiesel formado. Alguns óleos vegetais não se enquadram 
na Resolução da ANP, como por exemplo, o óleo de mamona que possui alta 
viscosidade, e origina um biodiesel com uma viscosidade cinemática (14,5 cSt) 
que está fora dos limites permitidos pela Resoluçãoda ANP ( 2,5 a 5,5 cSt). [23] 
A tendência à solidificação do biodiesel em baixas temperaturas assim 
como a estabilidade oxidativa são propriedades muito importantes na utilização 
do biodiesel. Quanto maior a quantidade de ácidos graxos saturados na 
composição do biodiesel, mais susceptível à cristalização em baixas 
temperaturas, porém quanto maior a porcentagem de ácidos graxos 
insaturados, maior será a tendência à oxidação. [20, 24] 
Matérias-primas que possuem um maior teor de ésteres graxos 
saturados dão origem a biodiesel com características físicas que diminuem a 
possibilidade de oxidação e conferem a ele propriedades de fluxo a frio ruins, 
possibilitando que o mesmo sofra solidificação em baixas temperaturas, 
problema esse que pode ser solucionado com a utilização de aditivos 
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1.2 COMPORTAMENTO DO BIODIESEL FRENTE AO FLUXO A FRIO 
 
 
O desempenho do biodiesel em baixas temperaturas pode ser afetado 
ao longo do ano assim como a sua viabilidade comercial. Quedas bruscas na 
temperatura ambiente ocasionam problemas nos filtros, podendo diminuir o 
desempenho nas linhas de abastecimento. Em regiões climáticas de 
temperaturas moderadas, a cristalização dos ésteres graxos saturados, causa 
o aumento na viscosidade do combustível [27, 28]  
Problemas podem ocorrer durante o armazenamento do biodiesel em 
regiões mais frias, como por exemplo, formação de depósito sólido nos tanques 
e dutos, o que fraciona o combustível, podendo alterar suas propriedades 
físico-químicas. [17, 20, 21, 27, 29] 
A utilização do biodiesel em regiões com climas frios leva à problemas 
durante o funcionamento dos motores, pois os cristais formados podem causar 
o entupimento de filtros e sistemas de injeção, o que dificulta o bombeamento e 
transporte do óleo além de comprometer o fluxo em tubulações e filtros 
veiculares. [17, 20, 21, 27, 29] 
Para que o combustível seja bombeado do reservatório para os 
caminhões de transportes e tanques de automóveis, é necessário um gasto de 
energia e desgaste de bomba muito grande, se o mesmo estiver com uma alta 
viscosidade causada pelo resfriamento. [30] 
A utilização de técnicas que monitoram as propriedades de fluxo a frio em 
biocombustíveis estão especificadas na ANP Nº 45, onde consta que o ponto 
de entupimento de filtro a frio (CFPP), ponto de fluidez (PP) e o ponto de névoa 
(CP) devem ser avaliados conforme as estações do ano e as localidades de 
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1.2.1 Ponto de névoa - Cloud Point (CP) 
 
 
Com o abaixamento da temperatura ocorre a formação dos primeiros 
cristais no combustível que são invisíveis a olho nu e à medida que a 
temperatura diminui há formação de uma suspensão turva. [34-36] 
A temperatura específica em que os cristais se tornam visíveis é 
conhecida como ponto de névoa (CP), que pode ser medido de acordo com as 
normas ASTM D2500; IP 219; ISO 3015; JSA/JIS K2269, ASTM D7683, 
D5771, D5772; ASTM D5771, D5772, D5773, D7397. Tais normas essas, que 
utilizam o resfriamento para detecção do ponto de névoa em biodiesel e 
derivados de petróleo. [34-36] 
 
 
1.2.2 Ponto de entupimento de filtro a frio (Cold Filter Plugging Point – CFPP)  
 
 
A composição do biodiesel define o CFPP, pois o mesmo está 
relacionado ao ponto de fusão dos compostos saturados e insaturados que 
compõem o biodiesel. O ponto de fusão aumenta com o aumento da cadeia 
alquílica  e diminui com o aumento do número de insaturações para o mesmo 
número de carbonos, assim como a localização das insaturações na cadeia de 
ésteres alquílicos. [35, 37, 38] 
O ponto de entupimento de filtro a frio (Cold Filter Plugging Point – 
CFPP) pode ser definido como a temperatura mais baixa em que o combustível 
(20 mL) passa através de um filtro (45 m) pressurizado (0,02 atm) em 60 
segundos, ou seja, é a temperatura em que os cristais se aglomeram de tal 
forma que absorvem o óleo podendo causar o entupimento do filtro. O CFPP é 
determinado de acordo com as normas ASTM D6371, ASTM D 97; IP 15; ISO 
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1.2.3 Ponto de fluidez (Pour point - PP) 
 
 
Com a diminuição da temperatura ocorre a formação dos primeiros 
cristais visíveis (CP) e, à medida que a temperatura abaixa ocorre a formação 
de rede cristalina, conhecida como núcleo de cristais, que aprisiona o óleo e 
faz com que o combustível seja impedido de fluir livremente, sendo essa 
temperatura conhecida como ponto de fluidez (PP). O ponto de fluidez (PP) 
pode ser monitorado de acordo com as normas ASTM D6749, ASTM D 97; IP 
15; ISO 3016; JSA/JIS K 2269. [28, 32, 34, 36, 40] 
 
A Figura 4 mostra uma representação pictórica do comportamento do 
biodiesel sem aditivo durante o resfriamento. À medida que ocorre o 
abaixamento de temperatura ocorre à formação dos primeiros cristais (CP), que 
se aglomeram de forma a entupir o filtro (CFPP), assim que a temperatura 
decai mais, ocorre a formação de uma rede cristalina que aprisiona o óleo e faz 
com que o mesmo para de fluir livremente (PP). Esse processo pode ocorrer 




FIGURA 4: REPRESENTAÇÃO PICTÓRICA DA AÇÃO DO RESFRIAMENTO NO 
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1.3 REDUTORES DO PONTO DE FLUIDEZ - POUR POINT DEPRESSANT 
 
 
Os redutores do ponto de fluidez (Pour Point Depressants - PPD) são 
conhecidos na literatura por interferirem na cristalização de combustíveis 
durante o resfriamento, retardando a formação da rede cristalina e com isso 
permitindo ao combustível fluir em temperaturas mais baixas. [42-49] 
Os primeiros aditivos utilizados como PPDs foram desenvolvidos por 
Rohm e Haas em 1937, que mostraram que polímeros podem ser usados como 
PPDs e que podem interferir no processo de formação dos cristais em 
combustíveis. [45, 46] 
Os PPD reportados em literatura e atuantes no mercado, controlam a 
formação de cristais em combustíveis derivados de petróleo, e são polímeros 
da classe dos poli(metacrilatos de alquila), poli(acrilatos de alquila) e derivados 
de poli(etileno-acetato de vinila), assim como copolímeros envolvendo 
unidades de anidrido maleico, maleatos de alquila, estireno, acetato de vinila, 
dentre outros, como pode ser visto na Figura 5. [45, 46, 48, 50, 51] 
 
FIGURA 5: ESTRUTURA DE ALGUNS ADITIVOS ANTICONGELANTES CITADOS NA 
LITERATURA 
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Na literatura está descrito que para os combustíveis derivados de 
petróleo, os poli(metacrilatos) são mais eficazes e podem ser usados tanto 
como PPDs como melhoradores de viscosidade [45, 46, 48, 50, 51] Os cristais dos 
aditivos devem co-cristalizar com os cristais do combustível para que a co-
cristalização ocorra de forma eficiente. Assim o aditivo deve interferir no 
crescimento do cristal.  
Aditivos redutores do ponto de fluidez devem apresentar longos 
grupamentos pendentes e com um distanciamento entre os grupamentos 
alquila, além de ser estável quimicamente. Outras características devem ser 
observadas no polímero: a sua natureza amorfa ou cristalina, a razão molar 
entre os comonômeros (no caso de um copolímero) e o valor da massa molar 
média do polímero. [29, 42, 45, 46, 48, 52, 53] 
 
 
1.4 MECANISMO DE AÇÃO DOS ADITIVOS 
 
 
Os polímeros que são utilizados como PPDs devem ser solúveis no 
combustível, assim como co-cristalizar com os cristais do combustível, 
interferindo no crescimento do cristal, de forma controlada. [29, 42, 45, 46, 48, 52, 53] 
A Figura 6 mostra o comportamento do biodiesel aditivado durante o 
resfriamento, onde o aditivo interage de maneira a retardar a formação da rede 
cristalina por perturbar o sistema. A estrutura em zigzag representa as cadeias 
longas laterais do esqueleto polimérico. 
Recentemente diferentes estratégias estão sendo investigadas, com o 
objetivo de melhorar os danos causados por problemas de fluxo a frio como, 
por exemplo, blendas biodiesel/diesel e adição de aditivos químicos. Esta 
última tem se mostrado como a estratégia mais barata e mais viável 
industrialmente [28]  
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FIGURA 6: REPRESENTAÇÃO PICTÓRICA DA AÇÃO DE ADITIVO NO PROCESSO DE 







1.5 ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL 
 
 
A estabilidade oxidativa do biodiesel é definida pela resistência do 
biocombustível à alterações físico-químicas causadas por condições oxidantes, 
em interações com o meio ambiente, sendo esta um parâmetro importante no 
que se refere à qualidade do biodiesel. Quanto maior a estabilidade oxidativa 
maior a conservação do combustível durante o armazenamento e transporte, o 
que influencia positivamente a sua comercialização. [55-57] 
A qualidade do biodiesel pode ser comprometida durante a estocagem, 
através de vários fatores, dentre eles : (a) oxidação térmica: decomposição 
pelo excesso de aquecimento; (b) oxidação, auto-oxidação: estabilidade 
durante o armazenamento em contato com o ar; (c) decomposição 
hidrocatalítica: hidrólise pela presença de água e umidade; (d) crescimento 
microbiano: impurezas contendo bactérias ou fungos; (e) fotoxidação: 
luminosidade; (f) elementos metálicos [57-61] 
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A composição do biodiesel tem influência direta na sua estabilidade 
oxidativa, uma vez que os processos oxidativos estão relacionados com as 
posições das insaturações presentes no biodiesel. [62, 63] 
Devido à variedade de matérias-primas que dão origem ao biodiesel, e à 
composição estar diretamente ligada à matéria- prima que o originou, sabe-se 
que a maioria dos tipos de biodiesel formados, contém grandes quantidades de 
ésteres de ácido oleico, linoléico e linolênico em suas composições. [63, 64] 
Esses compostos são muito propensos à oxidação. Espécies formadas 
durante a degradação desses compostos, além de comprometerem a 
qualidade do biodiesel, são corrosivos e podem causar depósitos em tanques 
veiculares. [56, 65-67] 
Quanto maior a quantidade de insaturações presentes na composição do 
biodiesel, maior a tendência à oxidação levando à formação de compostos de 
decomposição, tais como ácidos, aldeídos, ésteres, cetonas, peróxidos, 
hidroperóxidos, álcoois, compostos alifáticos, assim como maior a tendência à 
polimerização (dímeros e trímeros). [56, 58, 68, 69] 
A estabilidade oxidativa é expressa pelo período de indução (IP), que é 
medido através do tempo necessário para o combustível ou óleo alcançar o 
ponto final de oxidação, ou seja, quando o grau de oxidação aumenta 
abruptamente. [56, 58]  
A estabilidade à oxidação do biodiesel tem sido uma preocupação tanto 
dos produtores quanto dos futuros consumidores deste produto, uma vez que 
processos oxidativos promovem aumentos de viscosidade, pela ocorrência de 
reações de polimerização envolvendo as ligações duplas que, em estágios 
mais avançados, podem levar à formação de materiais insolúveis, tais como 
gomas e sedimentos que entopem os filtros de combustível e sistemas de 
injeção [70]  
Técnicas que monitoram a estabilidade oxidativa em biocombustíveis 
estão especificadas na Resolução da ANP Nº 45, na qual consta que a 
estabilidade à oxidação a 110ºC, deve ser no mínimo 8h, avaliado em 
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1.5.1 Comportamento do biodiesel frente à estabilidade oxidativa 
 
O biodiesel, por ser derivado de óleos e gorduras animais e vegetais pode 
ser classificado como um lipídeo. Os lipídeos apresentam susceptibilidade à 
reação de oxidação e degradação térmica, principalmente aqueles que 
possuem em sua composição uma quantidade maior de compostos insaturados 
e poliinsaturados. Além disso, cadeias longas de compostos poliinsaturados 
são mais reativas do que cadeias monoinsaturados [59, 62, 71] 
O mecanismo de oxidação de lipídeos é conhecido desde antes dos anos 
1960, sendo a estabilidade oxidativa de ésteres insaturados uma das mais 
importantes na química de lipídeos.[72]  
A instabilidade oxidativa aumenta à medida que aumenta o teor de ácidos 
poliinsaturados na composição química do óleo, uma vez que as insaturações 
possuem tendência a reações de polimerização formando produtos de maior 
massa molecular, que provoca aumento na viscosidade do combustível. [70, 72] 
A Figura 7 mostra uma representação esquemática de auto oxidação 
lipídica que se dá em três etapas, onde a primeira etapa é a iniciação, na qual 
ocorre a retirada do hidrogênio alílico na forma de radical da molécula do ácido 
graxo, formando o radical graxo oxidante (L·), que na presença de oxigênio (O2) 
forma o radical peróxido (LOO·) que se propaga. [57] 
Na etapa de propagação ocorre a reação em cadeia, oxidando as 
moléculas de lipídeos insaturadas originando os hidroperóxidos lipídicos 
(LOOH), que são os produtos primários da oxidação lipídica. Uma vez que o 
período de indução (IP) é alcançado, os níveis de hidroperóxidos aumentam o 
que acelera o processo de oxidação, formando aldeídos e outros compostos de 
decomposição, obtidos por cisão e rearranjo dos peróxidos, finalizando na 
etapa de terminação. [56, 59, 73] 



































































FIGURA 7: REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DE AUTO OXIDAÇÃO DO ÁCIDO OLEICO 
(LIPIDEO PRESENTE NO BIODIESEL) [56] 
 
Para garantir a qualidade do biodiesel e que ele esteja dentro das 
especificações frente à estabilidade termo-oxidativa, o uso de aditivos 
antioxidantes se faz necessário. O conceito de inibidores de oxidação em 
combustíveis utilizando aditivos antioxidantes é conhecido desde os anos 1800. 
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1.5.2 Aditivos antioxidantes 
 
 
Aditivos antioxidantes são compostos utilizados para retardar a auto-
oxidação e inibir a formação de radicais, por intervirem na etapa de propagação 
aumentando a estabilidade oxidativa e, por conseqüência, retardarem o 
período de indução (IP). [74, 75] 
Atividades antioxidantes podem ser reconhecidas em diferentes classes 
de compostos. Dentre eles estão os antioxidantes naturais: cumarina, galato de 
propila, tocoferóis, ácido ascórbico, ácido cafeíco, resveratrol e flavonóides. [74, 
76, 77] 
Dentre os aditivos antioxidantes sintéticos pode se destacar: hidroxianisol 
butilado (BHA), hidroxitolueno butilado (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), 
galato de propila (GP), piragalo (PG), porém esses compostos possuem uma 
baixa solubilidade no biodiesel. [69, 78-80] 
A escolha do antioxidante depende de diversos fatores que estão 
principalmente associados ao tipo de substrato que se deseja proteger. Os 
antioxidantes mais eficientes são aqueles que interrompem a formação do 
radical, por apresentarem em sua estrutura grupamentos funcionais que têm a 
capacidade de doarem radical hidrogênio para a molécula oxidada e serem 
estabilizados por ressonância. Normalmente são compostos fenólicos 
aromáticos, que apresentam hidroxilas nas posições orto-para que deslocam 
elétrons no interior do núcleo benzênico, estabilizando o radical formado, o que 
aumenta a atividade antioxidante, como exemplificado na Figura 8. [66, 73, 74, 76, 
79, 81, 82] 

























FIGURA 8: MECANISMO DE AÇÃO DO ANTIOXIDANTE FENÓLICO [76] 
 
Os fenóis são os aditivos mais citados na literatura (Figura 9) utilizados 
para prevenir a oxidação do biodiesel, sendo conhecidos como terminadores 
de cadeia, por doarem radical hidrogênio ao radical lipídico impedindo a reação 
em cadeia, por interceptação do radical peróxido, o que impede a formação de 
hidroperóxidos, assim como a formação de outro radical lipídico. [60, 66, 73, 74] 
 
 
FIGURA 9: ESTRUTURA DE ALGUNS ADITIVOS ANTIOXIDANTES CITADOS NA 
LITERATURA 
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Visando melhorar a qualidade do biodiesel durante o armazenamento e a 
utilização, a busca por aditivos solúveis na matriz do biodiesel foi investigada 
nesta Tese.  
A literatura cita compostos poliméricos como aditivos eficientes para a 
melhoria das propriedades de fluxo a frio e compostos fenólicos como aditivos 
antioxidantes para combustíveis.  
Com o escopo de melhorar a solubilidade do aditivo fenólico no biodiesel 
de soja e canola, foram sintetizados aditivos derivados de compostos que 
compõem a matriz de biodiesel. Para isso, várias tentativas de se ligar 
covalentemente compostos fenólicos a compostos graxos insaturados foram 
investigadas. 
Na busca pelo aditivo bifuncional de ação anticongelante e 
antioxidante, a síntese de ésteres poliméricos derivados do poli(álcool vinílico) 
e do poli(acrilatos de alquila) foram incluídas nessa pesquisa por se tratar de 
uma classe de aditivos melhoradores de fluxo a frio para combustíveis, que 










2.1. OBJETIVO GERAL 
 
 
Sintetizar novos aditivos para melhorar a estabilidade à oxidaçãoe as 
propriedades de fluxo a frio do biodiesel de soja e de canola, utilizando 
matrizes insaturadas presentes no biocombustível, como os derivados do ácido 
oleico que serão avaliados na forma livre e imobilizada em uma matriz 
polimérica. 
 
2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 
 Sintetizar aditivos antioxidantes, através da inserção de 
grupamentos fenólicos na matriz hidrocarbônica insaturada, presente em 
ésteres etílicos e metílicos derivados de ácido oleico, assim como em ésteres 
metílicos (provenientes da canola e do milho). 
 Sintetizar um aditivo bifuncional (antioxidante e anticongelante), 
composto por uma matriz polimérica, contendo unidades repetitivas de um 
éster alifático que apresente atividade anticongelante e unidades repetitivas 
contendo grupamentos fenólicos que tenham apresentado melhor desempenho 
como antioxidante. 
 Avaliar o desempenho dos aditivos poliméricos sobre a 
estabilidade oxidativa no biodiesel, assim como sobre o fluxo a frio do 
biodiesel, através da determinação de seus respectivos efeitos sobre 
parâmetros como o ponto de névoa e o ponto de fluidez. 
 Avaliar a relação entre a estrutura química e o desempenho dos 
aditivos, frente à estabilidade termo-oxidativa assim como sobre o ponto de 
fluidez (PP) e ponto de névoa (CP) em biodiesel 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  
 
 
3.1 MATERIAIS  
 
 
Os solventes e reagentes utilizados neste Trabalho foram purificados e 
secos de acordo com as metodologias descritas na literatura [83].  
O biodiesel  metílico de canola – BMC, foi doado pela ADM, Hamburg, 
Alemanha, o biodiesel metílico de soja - BMS foi obtido na Karl-Franzens-
Universität (UNIGRAZ); Graz; Austria, ambos sem adição de aditivos e 
caracterizados de acordo com a norma EN 14214. [84] 
Outros reagentes importantes para a realização desta Tese foram 
utilizados como adquiridos, tais como o ácido metanossulfônico (99%), oleato 
de metila (70%), álcool oleílico (85%), adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint Louis, 
MO, USA). Florisil foi adquirido através da Fluka (Saint Louis, MO, USA), 
peróxido de benzoíla, ácido p-toluenessulfônico, clorofórmio, tolueno, metanol, 
etanol, THF foram adquiridos através da Vetec (Rio de Janeiro, RJ, Brasil). 
O poli(álcool vinílico) – PVAl 88 (87-89% hidrolisado) com grau de pureza: 
99% e Mw= 220000 g.mol-1 utilizado neste trabalho foi cedido pela PULVITEC 
(São Paulo, SP, Brasil).  
 
3.2 CARACTERIZAÇÃO DOS PRODUTOS.  
 
 
3.2.1 Espectroscopia na região do Infravermelho (FTIR) 
 
Todos os materiais de partida e produtos obtidos foram analisados por 
espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR), em equipamento BIORAD - Excalibur Series FTS 3500GX (Bio-Rad 
Laboratories) e BOMEM MB–100 (SpectraLab Scientific Inc) lotados no 
DQUI/UFPR. Os espectros foram obtidos com 32 varreduras, com resolução de 
2 cm-1, na faixa de 400 a 4000 cm-1. 
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As amostras foram preparadas na forma de um filme líquido sobre célula 
de KBr ou de ZnSe; na forma de pastilha formada por prensagem da amostra 
sólida dispersa em KBr em pó ou na forma de filme sólido sobre célula de KBr. 
 
 
3.2.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
 
As análises por espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 
hidrogênio (1H NMR) e de carbono (13C NMR e DEPT135) foram realizadas em 
um espectrômetro BRUKER – AC200 (200 MHz - DQUI/UFPR), BRUKER – 
AC400 (400 MHz – BIOQUÍMICA/UFPR) e BRUKER – AC300 (300 MHz – 
IC/UNIGRAZ). Os deslocamentos químicos (δ) foram expressos em ppm tendo 
como referência o tetrametil-silano (TMS). As amostras foram preparadas 
utilizando os solventes deuterados mais adequados, conforme o caso. 
 
3.2.3 Cromatografia por permeação em gel (GPC) 
 
Todos os produtos obtidos foram analisados por cromatografia de 
permeação em gel (GPC) lotado no Instituto de Química da Universidade de 
Graz (IQ/UNIGRAZ; Áustria), utilizando cromatografia líquida de alta eficiência 
de série Hewlett-Packard HP1100, equipado com colunas Agilent PLgel 5 µm 
de tamanho de poro (300 mm x 7,5 mm) 100 e 500 A, um detector de índice de 
refração Knauer K2301 com a interface HP 35900. O solvente e o eluente foi 
THF em vazão de 1 mL / min, 94bar, temperatura da coluna 40 °C, volume de 
injeção de 5 µL. A análise dos dados foi realizada por HP-Chemstation 
A.10.02.1757. 
 
3.2.4 Cromatografia em fase Gasosa – Espectrometria de Massas (CG-MS) 
 
Os produtos puros foram analisados por cromatografia em fase gasosa 
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), lotado no IQ/UNIGRAZ; 
Áustria, utilizando um cromatógrafo a gás HP6890 acoplado a um detector de 
massa quadrupolo HP5973 e uma coluna capilar (HP-5MS, máx. 325 °C, 30 m 
x 250 µm x 0,25 µm).  
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As amostras foram injetadas com um amostrador automático HP7683 em 
volume de 1 µL e temperatura de entrada fixada em 300 °C, utilizando gás 
hélio como gás de arraste (1 mL / min, 50:1 split).  
O programa de temperatura do forno foi iniciado a partir de 40 °C com um 
gradiente de 8 °C·min-1 até 300 °C, em seguida, com um gradiente de 
15 °C·min-1até 320  °C e esta temperatura foi mantida durante 10 minutos, até 
que a terceira gradiente de 15 °C / min, aquecida do forno até 320 °C durante 2 
minutos.  
O espectrômetro de massas (MS) foi operado no modo de varredura 
dentro de um intervalo de massas de 40-800 u. A linha de transferência GC 
para a MS foi aquecida a 300 °C e a temperatura do quadrupolo foi fixada em 
150 °C e a temperatura da fonte de 230 °C.  
A ionização foi realizada por impacto de elétrons com aceleração de 70 
eV. A análise dos dados foi realizada com o "MSD ChemStation" software 
E.02.02.1431 Agilent e o banco de dados de espectros de massas Wiley 275. 
 
3.2.5 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 
A análise térmica por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foi 
realizada no DQUI/UFPR, utilizando-se o equipamento Netzsch modelo 200 F3 
Maia®. 
Para cada análise, cerca de 10 a 20 mg de amostra foram 
hermeticamente fechadas em um cadinho de alumínio com massa em torno de 
40 mg, testado contra um recipiente vazio.  
Os termogramas foram obtidos na faixa de temperatura de -100 ºC a 
100 ºC, sob um resfriamento lento a 2 °C.min-1 e resfriamento brusco de 
50 °C.min-1. As amostras foram submetidas à seguinte programação de 
temperatura: 
1. Aquecimento a uma taxa de 10 ºC.min-1, a partir da temperatura 
ambiente até 100 ºC; 
2. Resfriamento lento a uma taxa de 2 ºC.min-1, com nitrogênio líquido até 
-100 ºC;  
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3. Aquecimento a uma taxa de 10 ºC.min-1, a partir da temperatura 
ambiente até 100 ºC; 
4. Resfriamento brusco a uma taxa de 50 ºC.min-1, com nitrogênio líquido 
até -100 ºC; 
5. Aquecimento a uma taxa de 10 ºC.min-1, de -100 °C até 100 °C. 
 
 
3.2.6 Análise Termogravimétrica (TGA) 
 
As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento 
SETARAM SETSYS EVOLUTION TGA, lotado no Departamento de 
Engenharia e Tecnologia Florestal (DETF/ UFPR). 
Para cada análise, cerca de 10 mg de amostra foram pesadas em um 
cadinho de alumina e  o experimento foi realizado com taxa de aquecimento de 





As análises foram realizadas de acordo com a norma EN 14112. no 
equipamento da Metrohm 743 Rancimat, lotado no IQ/UNIGRAZ; Áustria. O 
método Rancimat foi usado para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel 
puro (soja e canola) e com adição de aditivos em diferentes concentrações. 
A Figura 10 mostra o esquema do equipamento Rancimat. As amostras 
foram pesadas (3 g) no tubo de reação que foi conectado ao recipiente de 
medição que contém a célula de medição de condutividade imersa em água 
destilada (50 mL).  
Com o tubo de reação encaixado no bloco de aquecimento (110 °C + ∆T 
= 1,4°C) e um fluxo de ar constante (10 L/ h) com o passar do tempo a 
oxidação do combustível se inicia e os compostos voláteis formados, são 
direcionados para o recipiente coletor através do fluxo de ar. A condutividade 
da água destilada é monitorada e o período de indução é determinado pela 
“curva onset”. 
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As análises foram realizadas de acordo com a norma EN 16091 no 
equipamento PetroOxy - Petrotest® Instruments GmbH & Co. KG, lotado no 
IQ/UNIGRAZ; Áustria. 
A Figura 11 mostra o esquema do equipamento PetroOxy que foi utilizado 
para avaliar a estabilidade oxidativa de amostras de biodiesel sem adição de 
aditivos e aditivadas em diferentes concentrações.  
As amostras de biodiesel (5 mL) foram adicionadas na câmara de pressão 
no equipamento PetroOxy. Para vedar, um novo O-ring de borracha foi 
colocado na ranhura antes de fechar a tampa de rosca. Depois de bloquear a 
cobertura de segurança, o dispositivo foi purgado uma vez com oxigênio. A 
medição começou quando a pressão do oxigênio foi de 700 kPa.  
A câmara foi aquecida até 140 °C e a pressão final de oxigênio é de cerca 
de 1000 kPa. O período de indução é medido pelo intervalo de tempo entre o 
início do teste e a diminuição em 10 % da pressão máxima alcançada. A 
borracha O-ring foi trocada para cada novo teste. 
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FIGURA 11: ESQUEMA DO EQUIPAMENTO PETROOXY 
 
 
3.2.9 Viscosidade e densidade 
 
A viscosidade dinâmica e a densidade do biodiesel de canola e biodiesel 
de soja, puros e aditivados, foram determinadas conforme a norma ASTM 
D7042 utilizando o viscosímetro SVM 3000 Anton Paar, equipamento lotado no 
IQ/UNIGRAZ; Áustria. 
 
3.2.10 Determinação do ponto de fluidez e do ponto de névoa (PP e CP) 
 
As análises de desempenho dos aditivos como redutores dos pontos de 
fluidez e de névoa foram realizadas no LEQUIPE DQUI/UFPR em analisador 
automático, segundo a norma ASTM D7683, para CP, e para o PP segundo a 
norma ASTM D6749.  
Os ensaios foram realizados nas amostras de biodiesel metílico de soja em 
duplicata aditivadas nas concentrações de 2000, 1000, 500, 100, 50 ppm, no 
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G= H, OH  
 
 
As reações de obtenção dos alquil-fenóis foram realizadas com base na 
metodologia descrita por Ault (1961) [85], utilizando diferentes condições de 
reação. 
Em um balão de fundo redondo, foram adicionados ácido oleico (2,82 g; 
10 mmol), fenol (3,76 g; 40 mmol), ácido metanossulfônico – MSA (3,89 mL; 
60 mmol). O meio reacional imerso em um banho de água em temperatura 
ambiente (20-25 ºC) foi deaerado por fluxo de nitrogênio gasoso durante 15 
minutos e mantido sob atmosfera inerte (N2) durante o tempo de reação.  
Ao final da reação, o meio reacional foi precipitado em água destilada 
contendo gelo picado e acrescido de clorofórmio (10 mL) para a extração do 
produto da fase aquosa.  
A fase orgânica foi separada em funil de separação e reprecipitada em 
água destilada quatro vezes. A fase orgânica contendo o produto foi seca com 
sulfato de sódio anidro, filtrada e o clorofórmio foi retirado utilizando um 
evaporador rotatório. O produto oleoso foi seco em estufa à vácuo até peso 
constante. 
O mesmo procedimento foi realizado utilizando oleato de etila (3,1 g; 
10 mmol), oleato de metila (2,96 g; 10 mmol), biodiesel de canola (3,09 g; 
10 mmol); biodiesel de milho (2,92 g; 10 mmol), hidroquinona (4,4 g; 40 mmol), 
catecol (4,4 g; 40 mmol), resorcinol (4,4 g; 40 mmol).  
Os produtos brutos obtidos utilizando oleato de metila, oleato de etila, 
biodiesel de canola e biodiesel de milho, foram purificados utilizando a 
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aparelhagem de destilação Kugelrohr (Glass Oven B-585 Kugelrohr) a vácuo, 
onde as frações de cada balão de destilação foram analisadas por GPC. 
Os produtos obtidos na faixa de 250°C – 280°C (0,1–0,05 mBar), fração 
contendo os alquil-fenóis, foram caracterizados por FTIR, NMR e GC-MS. 
 
 
3.4 SÍNTESE DE ÉSTERES POLIMÉRICOS  
 
 




O acrilato de oleíla foi obtido através da modificação da metodologia 
desenvolvida para a síntese de acrilatos de estearila descrita por Wu (2012). [86] 
Em um balão de fundo redondo foram adicionados ácido acrílico 
(0,82 mL; 12 mmol), álcool oleico (3,17 mL; 10 mmol), hidroquinona (0,22 g; 
2 mmol), ácido p-toluenossulfônico (0,19 g; 1 mmol) e acoplados a um sistema 
de destilação em pequena escala (sistema short), a 120 °C. 
Após 15 horas de reação, o ácido acrílico que não reagiu foi destilado à 
pressão reduzida. O meio reacional foi solubilizado em hexano e purificado por 
filtração em coluna, utilizando silicato de magnésio ativado como fase 
estacionária, o hexano foi retirado utilizando um evaporador rotativo e o 
produto foi seco em estufa a vácuo, a 40°C, e caracterizado por FTIR em filme 
sólido sobre célula de KBr, por 1H NMR (CDCl3; 200 MHz) e por 
13C NMR 
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O poli(acrilato de oleíla) foi obtido segundo a metodologia desenvolvida 
por Muniz (2012), com algumas modificações. [87] 
Em um balão de fundo redondo, foram adicionados acrilato de oleíla (1 g; 
3 mmol), peróxido de benzoíla – BPO (0,022 g; 0,09 mmol) e tolueno (3,09 mL - 
quantidade de tolueno suficiente para um meio reacional com concentração de 
1 mol.L-1). O balão foi acoplado a um condensador de refluxo e mantido sob 
atmosfera de N2 e agitação magnética a 90 °C, durante 20 horas. 
Após o tempo de reação, o tolueno foi retirado utilizando um evaporador 
rotatório. O produto foi solubilizado em clorofórmio e precipitado em metanol; 
seco em estufa a vácuo (40 °C) e caracterizado por FTIR em filme sólido sobre 
célula de KBr, 1H NMR (CDCl3; 200 MHz) e 
13C NMR (CDCl3; 50 MHz). 
O mesmo procedimento foi realizado utilizando o acrilato de dodecila para 
a obtenção do poli(acrilato de dodecila).  
 
 




A síntese do poli(acrilato de dodecila-co-acrilato de oleíla) (PA12A18I) foi 
realizada por polimerização radicalar, em solução. Em um balão de fundo 
redondo foram adicionados acrilato de oleíla (3,22 g; 10 mmol) e acrilato de 
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dodecila (2,4 g; 10 mmol) e peróxido de benzoíla (0,14 g; 0,6 mmol), e 
quantidade de tolueno (20 mL) suficiente para obter uma concentração final de 
monômeros de 1 mol L-1. 
A reação foi realizada sob atmosfera inerte (N2) a 90 °C durante 20 horas. 
Após evaporação do solvente, utilizando evaporador rotatório, o produto foi 
dissolvido em clorofórmio e precipitado em metanol.  
O copolímero foi decantado, filtrado e seco durante a noite em estufa a 
vácuo (40 °C). O produto obtido, foi analisado por 1H NMR (CDCl3; 200 MHz), 











A adição do composto aromático ao poli(acrilato de oleíla) (1 g, 3,1 mmol 
de unidades repetitivas - UR) foi realizada utilizando hidroquinona (1,36 g; 
12 mmol) e ácido metanossulfônico como catalisador (1,20 mL; 1,78 g; 
18 mmol). As reações foram realizadas a 25 °C sob atmosfera inerte e agitação 
magnética durante 20 horas. 
Após o tempo de reação, o meio reacional foi precipitado em água 
destilada contendo gelo picado (100 mL) e clorofórmio (10 mL). O produto 
oleoso foi separado usando um funil de separação e lavado três vezes em 
água destilada. O produto oleoso foi seco com sulfato de sódio anidro, filtrado, 
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o solvente foi evaporado utilizando um evaporador rotatório e o produto foi seco 
em estufa a vácuo (40 °C). 
O produto obtido foi analisado por espectroscopia de 1H NMR, FTIR e 
DSC. O mesmo procedimento foi utilizado para a adição de hidroquinona ao 
copolímero poli(acrilato de dodecila-co-acrilato de oleíla). 
 
 
3.5 SÍNTESE DE ÉSTERES POLIMÉRICOS POR MODIFICAÇÃO QUÍMICA 
DO PVAl 
 
3.5.1 Síntese dos cloretos de ácido  
 
 
A síntese do cloreto de miristila foi baseada no procedimento descrito por 
Vogel (1971). [88] Um balão de fundo redondo, contendo ácido mirístico (5,7 g, 
0,025 mol) e cloreto de tionila (SOCl2, 3,6 mL; 2 mol), foi mantido sob refluxo 
(80 ºC) e agitação constante durante 2 horas.  
Ao término da reação, um sistema de destilação em pequena escala 
(sistema short) foi acoplado ao balão para a destilação do excesso de cloreto 
de tionila. Após a separação, o cloreto de ácido foi imediatamente adicionado 
ao meio reacional da próxima etapa. 
O mesmo procedimento foi utilizado na síntese dos cloretos do ácido 
esteárico e do ácido oleico. 
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A modificação química do PVAl88 foi realizada utilizando os cloretos de 
ácido obtidos no item 3.5.1, baseado na metodologia descrita por Sakae 
(2012). [89]  
O cloreto de miristila (6,15 g; 0,025 mol), foi adicionado à piridina (30 mL) 
em balão de fundo redondo imerso em banho de gelo. Após total dispersão, o 
PVAl88 (1 g; 0,022 mol de UR) foi adicionado ao meio reacional e todo o 
sistema foi mantido sob aquecimento (80 ºC) e agitação durante 24 horas.  
Após o término da reação, o meio reacional foi vertido gota a gota em 
etanol (10 vezes o volume do meio reacional) sob agitação magnética. O 
produto sólido foi decantado, dissolvido em clorofórmio e novamente 
precipitado em etanol. O produto foi reprecipitado desta forma, por três vezes. 
Ao fim do processo, o produto obtido na forma de um sólido marrom, foi seco 
em estufa a vácuo e caracterizado por FTIR e NMR.  
O mesmo procedimento foi realizado utilizando os cloretos do ácido 
esteárico e do ácido oleico. 
 
3.5.3 Esterificação do PVAl – Metodologia B 
 
Outra metodologia para a síntese dos ésteres poliméricos derivados do 
PVAl88, foi baseada em um método para síntese de poli(cinamato de vinila) 
descrita por Tsuda (1963). [90] 
Os cloretos de ácido (miristila e oleíla) utilizados neste trabalho foram 
sintetizados de acordo com o procedimento descrito no item 3.5.1.  
O cloreto de miristila (6,15 g; 0,025 mol) foi adicionado, gota a gota, ao 
meio reacional contendo PVAl88 (10 mL, solução 1 mol L-1), metil-etil-cetona 
(18 mL), tolueno (2 mL) e solução de hidróxido de sódio (10 mL; 5 mol L-1) em 
diferentes temperaturas e tempos de reação. Ao final da reação, o meio 
reacional foi precipitado em etanol, filtrado, seco em estufa a vácuo, até peso 
constante, e caracterizado por FTIR em filme sólido sobre célula de KBr, 
1H NMR (CDCl3; 400 MHz). 
O mesmo procedimento foi realizado utilizando-se o cloreto de oleíla, o 
cloreto de miristila, assim como a mistura dos dois cloretos de ácido em 
diferentes proporções. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 PREPARAÇÃO  DOS ANTIOXIDANTES FENÓLICOS 
 
 










G= H, OH  
 
A síntese de compostos fenólicos imobilizados na cadeia carbônica de um 
composto insaturado graxo foi escolhida , com o intuito de obter um aditivo 
antioxidante inédito, que fosse solúvel na matriz do biodiesel. Para isso, foram 
investigadas reações envolvendo derivados de ácido oleico (composto 
insaturado que faz parte da composição do biodiesel) e compostos fenólicos 
que tem atividade antioxidante comprovada em biodiesel. 
A metodologia desenvolvida para a inserção de compostos fenólicos ao 
ácido oleico (C18:1 - substrato insaturado) foi baseada no procedimento 
descrito por Ault (1961) [85] que, devidamente adaptada para esse Trabalho, foi 
bem sucedida.  
Primeiramente foram investigadas as reações utilizando o ácido oleico 
como substrato para a adição de grupamentos fenólicos, que foram realizadas 
utilizando as proporções molares de substrato insaturado: composto fenólico: 
ácido metanossulfônico (1:4:6) em 20 horas de reação.  
Essas reações tinham como finalidade, além de ajustar os parâmetros 
reacionais, a obtenção de produtos para uma varredura de desempenho como 
antioxidantes, que permitisse a escolha daqueles mais eficientes para serem 
utilizados nos demais estudos dessa Tese. 
Os produtos obtidos foram analisados por GPC - Cromatografia de 
Permeação em Gel (Figura 12). As análises mostraram que os mesmos 
continham uma grande quantidade de subprodutos com massas molares 
maiores que 600 g·mol-1. A massa molar média dos produtos (MMM) [91] foi 
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calculada por normalização de área e padronização externa, através da análise 









MMM dos produtos =  Σ[(A)x(MM)] 
 Σ(A) 
Em que: 
A = Teor em porcentagem do éster/ácido 
MM = Massa molar do éster/ácido (g·mol-1) 
FIGURA 12: CROMATOGRAMA DE PERMEAÇÃO EM GEL DOS PRODUTOS MAH1 (ÁCIDO 
ESTEÁRICO-9-HIDROQUINONA), MAC1 (ÁCIDO ESTEÁRICO-9-CATECOL), MAF1 (ÁCIDO 
ESTEÁRICO-9-FENOL), MAR (ÁCIDO ESTEÁRICO-9-RESORCINOL). 
 
TABELA 1: PADRÕES UTILIZADOS NO GPC (TRÊS COLUNAS) 
HP35900: Agilent PLgel colunas 5 µm (300 mm x 7.5 mm – 50, 100 e 500 Å) 1 mL min-1 94 bar 
Referência MM (g·mol-1) T. R (min)  
Oleato de metila 296,49 21,8 
Estearato 284,47 21,1 
Monoleína 356,54 20,5 
Dioleína 620,99 19,5 





TABELA 2: TEMPOS DE RETENÇÃO (TR) DOS COMPOSTOS PRESENTES NAS AMOSTRAS 
BRUTAS 
Padrão TR (a) 21,8 21,1 20,5 19,5 18,5 
MARS 
TR  22,03 -- 20,2 19,7 18,7 
Área  2,0 -- 34,9 28 35,1 
MACA 
TR  22,1 21,1 20,1 19,5 18,5 
Área 1,11 1,01 33,2 31,4 33,1 
MAF 
TR 22,1 -- 20,4 19 18,2 
Área  2,17 -- 60,2 23,8 13,6 
MAH 
TR  22,2 21,1 20,1 19,2 18,8 
Área  7,5 2,8 23,08 5,28 61,2 
(a) TR (min), Área (%) 
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Através dos tempos de retenção (TR) dos produtos obtidos e utilizando a 
Equação 1 foi possível calcular os rendimentos mássicos e as massas molares 
médias dos produtos que estão apresentados na Tabela 3 resultantes das 
reações utilizando ácido oleico como substrato. A alta massa molar (MM) se 
deve ao fato da grande formação de estolídeos. 
 
TABELA 3: RENDIMENTO MÁSSICO DAS REAÇÕES DE ADIÇÃO DE COMPOSTOS 
FENÓLICOS AO ÁCIDO OLEICO 
PRODUTO MATERIAS DE PARTIDA RECUPERAÇÃO (%) MM (g.mol-1) 
MACA Ácido oleico Catecol 75 613,78 
MARS Ácido oleico Resorcinol 87 699,90 
MAF Ácido oleico Fenol 46 553,69 
MAH1 Ácido oleico Hidroquinona 81 617,62 
 
Através do mecanismo de reação proposto (Figura 13), foi possível 
sugerir a formação dos produtos que chamaremos simplificadamente de alquil-
fenóis. 
Em reações catalisadas por ácido metanossulfônico (MSA – 99%), ocorre 
a formação de carbocátion que pode migrar ao longo da cadeia alifática, 
através do rearranjo do carbocátion. Sendo assim, os produtos podem ser 
formados em diferentes posições na cadeia alquílica, a partir da insaturação, e, 
na presença de compostos aromáticos (grupamentos fenólicos, neste caso), 
ocorre à reação de alquilação de Friedel-Crafts. [92, 93] 
 
 
FIGURA 13: MECANISMO SUGERIDO DE FORMAÇÃO DO OCTADECANOATO DE 
ALQUILA MODIFICADO COM HIDROQUINONA 
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Segundo Isabell et all (1992)[93] estolídeos são derivados de ácidos 
graxos, que podem ser formados via catálise ácida através do rearranjo de 
carbocátion que migra ao longo da cadeia hidrocarbônica, resultado da 
protonação de olefinas. [94] 
A primeira etapa é a formação da olefina graxa, que fica susceptível ao 
ataque nucleofílico do éster graxo, dando origem ao éster protonado que perde 
o grupamento de saída R+ (próton, metil, etil) dando origem ao estolídeo. [93, 95-
97] 
Sendo assim, a formação do estolídeo pode ocorrer em cadeia, como 
sugere o mecanismo da reação (Figura 14), que neste caso está sendo 
formado como produto secundário, devido à presença de fenóis no meio 
reacional. [93, 95-97] 
 
FIGURA 14: MECANISMO DE FORMAÇÃO DO ESTOLÍDEO .[93] 
 
Os produtos obtidos, utilizando ácido oleico como substrato, foram 
analisados por FTIR (Figura 15) e indicaram a formação dos produtos 
alquilados devido à presença de hidroxila fenólica (-OH; 3373 cm-1), ausência 
de carbonos insaturados alifáticos C-sp2 (C=C, 2998 cm-1), presença de bandas 
de absorção de anéis aromáticos (C=C do anel, 1597 cm-1 e 1507 cm-1), 
estiramentos de carbonila de éster alargada (1734 cm-1 a 1720 cm-1) próximo à 
carboxila de ácido oleico (1710 cm-1).  
Os espectros sugerem a formação de estolídeos devido à presença de 
bandas características de ésteres (CO; 1190 cm-1) presentes nos produtos 
obtidos e ausentes no espectro do reagente de partida (ácido oleico). 
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FIGURA 15: ESPECTRO DE FTIR DOS PRODUTOS BRUTOS (MARS; MACA; MAH; MAF) -  
DERIVADOS FENÓLICOS DO ÁCIDO OLEICO 
 
Os produtos obtidos nesta primeira etapa da investigação,derivados de 
ácido oleico, foram submetidos a uma análise preliminar de ação  antioxidante. 
Uma vez que a massa molar dos aditivos propostos é bem diferente da 
massa molar dos aditivos comerciais, foi estabelecida uma correlação, 
utilizando como unidade de medida a concentração de aditivo em mmol·kg-1 
(mmol de aditivo/kg de biodiesel), calculada em relação ao antioxidante 
comercial TBHQ (terc-butil-hidroquinona). 
Utilizando a massa molar média, obtida por normalização de área e 
padronização externa, foi calculada a quantidade de aditivo equivalente a 
1000 ppm, em relação ao número de mols de TBHQ (IP 24h - 6 mmol·kg-1 - 
mmol de aditivo/kg de biodiesel). O desempenho dos aditivos frente à ação 
antioxidante foi avaliado utilizando o equipamento da Metrohm 743 Rancimat, 
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Segundo a Resolução da ANP n° 45/2014, o biodiesel deve apresentar 
um mínimo de estabilidade à oxidação que deve ser avaliada de acordo com o 
método Rancimat que expressa o Período de Indução (IP) que deve ser igual 
ou superior a 8 horas. [9] 
O biodiesel de canola sem adição de aditivo apresentou uma estabilidade 
oxidativa de 4 horas, sendo assim está fora dos padrões estabelecidos pela 
Resolução da ANP, mostrando a necessidade de utilizar aditivos antioxidantes. 
A eficiência dos aditivos aqui sintetizados foi comprovada e a estabilidade 
oxidativa do biodiesel de canola foi melhorada significativamente com a 
utilização dos aditivos (6 mmol·kg-1), com destaque para o MAH – ácido 
esteárico modificado com hidroquinona, que melhorou a estabilidade do 
biodiesel de canola, aumentando o IP de 4h para 19h. 
Foi possível constatar uma ordem crescente de eficiência dos aditivos: 
MAF<MARS<MACA<MAH, que está relacionada não só à presença de 
grupamentos fenólicos, assim como à posição em que os mesmos estão 
ligados ao anel aromático.  
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
ANP N° 45/2014
IP=8h 
Concentração de aditivo (6 mmol/kg)
 
 






























FIGURA 16: EFEITO DOS ANTIOXIDANTES MAH, MACA, MARS E MAF NA ESTABILIDADE 
OXIDATIVA DO BIODIESEL DE CANOLA. 
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Os aditivos que possuem catecol (MACA) e hidroquinona (MAH) em suas 
estruturas são os melhores aditivos frente à estabilidade oxidativa. Os 
grupamentos fenólicos nas posições 1,2 (catecol) e posições 1,4 (hidroquinona) 
facilita a doação de prótons, que atua na etapa de propagação do radical, 
atrasando a oxidação.  
O período de indução (IP) aumenta com a adição de aditivos 
proporcionando uma estabilidade oxidativa acima do limite estabelecido pela 
Resolução da ANP 45/2014 e pela norma européia EN 14214. 
 
 
4.2 ANTIOXIDANTES DERIVADOS DE ÉSTERES METÍLICOS E ETÍLICOS 
DERIVADOS DE ÁCIDOS GRAXOS INSATURADOS  
 
A metodologia [85] desenvolvida para a síntese dos aditivos via adição de 
grupamentos fenólicos às insaturações presentes no ácido oleico, deram 
origem aos alquil-fenóis, porém com uma quantidade significativa de 
estolídeos, como explicado pelo mecanismo da reação e confirmado por GPC. 
Os ésteres metílicos de canola e milho foram escolhidos por terem em 
suas composições quantidade significativa de ácidos graxos insaturados. Desta 
forma, haveria uma maior probabilidade de aumentar a solubilidade dos fenóis 
no B100, uma vez que os mesmos estariam ligados a matrizes presentes na 
composição química do biodiesel, além da tentativa em minimizar a formação 
dos possíveis estolídeos. 
A Tabela 4 mostra as condições de reação, bem como os rendimentos 
mássicos (recuperação - %) obtidos após a primeira purificação. A melhor 
condição de reação foi observada quando se utilizou a condição ótima (20h; 
1:4:6 - substrato insaturado:composto fenólico:MSA), que possibilitou uma 
recuperação de produto de até 97 %. Sendo assim, essa condição de reação 
foi escolhida para a síntese dos produtos em larga escala, para serem 
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TABELA 4: CONDIÇÕES DE REAÇÃO E RENDIMENTO MÁSSICO DA ADIÇÃO DE 
COMPOSTOS FENÓLICOS AOS DERIVADOS DO ÁCIDO OLEICO 
PRODUTO MATERIAS DE PARTIDA(a) PROPORÇÃO MOLAR(b) TEMPO RECUPERAÇÃO(%) 
MOH1 OM HQ 1:4:6 20h 92 
MOH2 OM HQ 1:4:6 6h 72 
MOH3 OM HQ 1:4:6 3h 86 
MOH4 OM HQ 1:4:6 90min 78 
      
MOH5 OM HQ 1:10:12 20h 90 
MOH6 OM HQ 1:10:12 6h 82 
MOH7 OM HQ 1:10:12 3h 76 
MOH8 OM HQ 1:10:12 90min 73 
      
MOH9 OE HQ 1:4:6 6h 60 
MOH10 OE HQ 1:4:6 20h 80 
      
1MOMC OE CT 1:4:6 20h 90 
2MOMH OE HQ 1:4:6 20h 93 
3MOEC OE CT 1:4:6 20h 89 
4MOEH OE HQ 1:4:6 20h 97 
5MEMMH EMM(c) HQ 1:4:6 20h 76 
6MEMCH EMC(c) HQ 1:4:6 20h 78 
Substrato insaturado+composto 
fenólico+MSA 1:4:6 20h 
Condição 
Ótima 
(a) OM – oleato de metila; OE – oleato de etila; EMM – éster metílico de óleo de milho; 
EMC – Éster metílico de óleo de canola; HQ – hidroquinona; CT – catecol. 
(b) Substrato insaturado: composto fenólico: ácido metanossulfônico. 
(c) Quantidade de matéria de biodiesel foi calculada com base na massa molar média de 
cada óleo 
 
4.2.1 Espectroscopia na região do infravermelho - FTIR 
 
Através dos espectros de FTIR (Figura 17) dos produtos obtidos por 
adição de diferentes fenóis aos substratos insaturados (oleato de etila, oleato 
de metila, EMM, EMC) foi possível observar a formação dos produtos de 
alquilação dos derivados de fenol, uma vez que mostraram, dentre outras 
bandas, a presença de hidroxila livre na região de estiramento axial (OH; 3412 
cm-1); ausência de estiramentos C-sp2 (C=C, 2998 cm-1) presentes nos oleatos 
e ausente nos produtos; estiramento C-Hsp3 intensos, referentes às ligações 
hidrocarbônicas (C-H, 2922 cm-1); presença da carbonila de éster (C=O, 1735 
cm-1), banda de absorção de anéis aromáticos (C=C do anel, 1602 cm-1 e 1508 
cm-1); vibração de dobramento, sinal largo e fraco, presente em fenóis (C-OH, 
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1453 cm-1), vibrações de estiramentos carbono oxigênio com ligações simples 
(C-O, 1040 cm-1), movimento de rocking associado com quatro ou mais grupos 
metilenos em uma cadeia aberta longa (CH2, 720 cm
-1). 
 
















Número de onda (cm-1)
1MB3
 
FIGURA 17: ESPECTRO DE FTIR DOS PRODUTOS PUROS (1MB3, 2MB3, 3MB3, 4MB3, 
5MB3, 6MB3) - DERIVADOS FENÓLICOS DOS ÉSTERES DE ALQUILA. 
 
 
4.2.2 Cromatografia por permeação em gel - GPC 
 
Todos os produtos obtidos utilizando ésteres de metila ou etila foram 
analisados por Cromatografia de Permeação em Gel (GPC), usando THF como 
eluente. A Tabela 5 mostra os padrões utilizados como referência.  
 
TABELA 5: PADRÕES UTILIZADOS NO GPC UTILIZANDO (DUAS COLUNAS) 
HP35900: Agilent PLgel colunas porosa (5 µm) (300 mm x 7.5 mm - 100 e 500 Å) 1 mL/min 94 bar –  
Referência MM (g.mol-1) T.R. (min)  
Oleato de metila 296,49 16,7 
Estearato 284,47 16,3 
Monoleína 356,54 15,9 
Dioleína 620,99 15,1 
Trioleína 885,43 14,5 
Polímero  <14 
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Através dos tempos de retenção dos padrões, foi possível, por 
comparação, estabelecer o tempo de retenção do alquil-fenol desejado, sendo 
a formação dos produtos confirmada por GC-MS.  
Através da análise dos produtos brutos por GPC, utilizando os tempos de 
retenção e as respectivas áreas, foi possível observar que a condição de 
reação escolhida com base nos rendimentos mássicos (1:4:6, 20 h), foi a 
condição que, para ambos os ésteres, produziu alquil-fenóis com bons 
rendimentos e altas conversões, porém com formação de subprodutos com 
massa molar superior a 620 g·mol-1, como mostram a Tabela 6 e a Figura 18. 
 
TABELA 6: TEMPOS DE RETENÇÃO DOS COMPOSTOS PRESENTES NAS 
AMOSTRAS BRUTAS DOS DERIVADOS FENÓLICOS DOS ÉSTERES DE ALQUILA. 
PADRÃO TR (min) 16,7 16,3 15,9 15,1 14,5 
Massa molar padrão (g·mol-1) 296,49  284,47 356,54 620,99 885,43 
1MOMC TR  -- 16,3 15,8 15,3 14.6 Área -- 2,4 60,6 19,9 16,9 
2MOMH TR  16,87 -- 15,8 15,0 14,2 Área 5,8 -- 39,8 32,1 22,1 
3MOEC TR  -- 16.3 15,7 15,2 -- Área -- 2,5 65,3 10,0 -- 
4MOEH TR 16,8 -- 15,7 15,3 14.8 Área 4,1 -- 35,9 5,3 54,5 
5MEMMH 
TR 16,8 -- 15,8 15,1 14,7 
Área 5.5 -- 24,8 27,9 41,5 
6MEMCH TR 16,8 -- 15,8 15,0 14,3 Área 5,7 -- 33,0 34,6 26,1 
(a) TR (min), Área (%) 
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FIGURA 18: CROMATOGRAMA DE PERMEAÇÃO EM GEL DOS DERIVADOS FENÓLICOS 
BRUTOS DOS ÉSTERES DE ALQUILA. 
 
Após uma primeira etapa de caracterização, os produtos foram analisados 
por GPC, o que permitiu observar a presença de produtos de massa molar 
mais alta que o esperado, dímeros e trímeros (estolídeos) como subprodutos 
da reação. 
Os produtos obtidos nesse trabalho são inéditos e, portanto, os valores de 
ponto de ebulição não eram conhecidos, sendo necessário investigar diferentes 
condições de temperatura e tempo para que a destilação a vácuo em 
aparelhagem de Kugelrohr (Glass Oven B-585 Kugelrohr) fosse eficiente.  
A aparelhagem de destilação de Kugelrohr é utilizada para destilar 
pequenas quantidades de amostra, sendo composta por três (3) balões de 
recolhimento conectados entre si, o que permite recolher cada fração 
separadamente através do aumento gradativo da temperatura. As frações de 
cada balão de destilação foram analisadas por GPC em busca daquelas que 
continham os derivados alquil-fenol.  
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Após realizar a destilação em diferentes condições como: temperatura e 
pressão, as análises por GPC permitiram determinar a melhor faixa para a 
separação dos produtos: 200 °C a 250 °C. Os estearatos e oleatos que não 
reagiram foram removidos a 200 °C (0,1–0,05 mBar) e foi possível obter o 
alquil-fenol puro na faixa de 250 °C – 270 °C (0,1–0,05 mBar), e foram 
caracterizados por FTIR, NMR, GC-MS e GPC.  
A purificação por destilação foi muito eficiente, possibilitando obter os 
produtos desejados com alta recuperação (acima de 85%) e alto grau de 
pureza (acima de 99%). 
As Figuras 18 e 19 mostram os cromatogramas (GC) dos produtos brutos 
(antes da destilação) e purificados (fração recolhida entre 250 °C – 270 °C). Os 
cromatogramas dos produtos destilados (Figura 19) mostraram que a 
destilação foi eficiente, pois foi possível separar os produtos desejados com 
massa molar entre 600 g·mol-1 e 340 g·mol-1 com tempos de retenção entre 
16,7 min e 15,9 min. Assim como a ausência de produtos com massa molar 
acima de 620 g·mol-1 e tempos de retenção menores que 15,1. 
A Tabela 7 mostra os tempos de retenção dos compostos presentes nos 
produtos obtidos após destilação quando analisados por GPC. 
 
 
FIGURA 19: CROMATOGRAMA DE PERMEAÇÃO EM GEL DOS PRODUTOS DESTILADOS 
OBTIDOS NA FRAÇÃO DE 250 °C – 270 °C 
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TABELA 7: TEMPOS DE RETENÇÃO (TR) DOS COMPOSTOS PRESENTES NAS AMOSTRAS 
PURIFICADAS. 
PADRÃO TR (a) 16,7 16,3 15,9 15,1 14,5 
1MB3 
TR -- 16.46 15,8 
 Área -- 0.818 99,18 
2MB3 
TR 16,7 -- 15,8 
 Área 0,64 -- 99,35 
3MB3 
TR -- -- 15,7 
 
Área -- -- 100 
4MB3 
TR -- 16.73 15.7 
 Área -- 0.239 99.76 
5MB3 
TR -- -- 15,8 
 Área -- -- 100 
6MB3 
TR -- -- 15,8 
 Área -- -- 100 
(a) TR (min), Área (%) 
 
 
4.2.3 Ressonância magnética nuclear – NMR  
 
 
Os produtos obtidos após a purificação por destilação foram analisados 
por NMR. A Tabela 8 mostra as estruturas químicas dos aditivos, assim como 
os deslocamentos químicos obtidos através de 13C NMR (Figura 20) e 
confirmados por DEPT 135 (Figura 21). 
 
QUADRO 1: ESTRUTURAS QUÍMICAS DOS ADITIVOS E DESLOCAMENTOS QUÍMICOS 
DOS CARBONOS. 
 
OLEATO DE METILA 
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FIGURA 20: ESPECTRO DE 13C NMR E DEPT 135 (50 MHz, CDCl3) DOS PRODUTOS 
PUROS – DERIVADOS FENÓLICOS DOS ÉSTERES DE ALQUILA. 
























































































































































































FIGURA 21: ESPECTRO DE NMR DEPT 135 (75 MHz, CDCl3) DOS PRODUTOS PUROS – 
DERIVADOS FENÓLICOS DOS ÉSTERES DE ALQUILA. 
 
 
As Figuras 20 e 21 mostram os espectros de 13C NMR e DEPT135 dos 
produtos puros (1MB3, 2MB3, 3MB3, 4MB3, 5MB3, 6MB3) e dos reagentes de 
partida (oleato de metila, oleato de etila e biodiesel metílico de canola). 
Através da análise dos espectros das Figuras 20 e 21, foi possível 
confirmar a formação de produtos alquilados. Os produtos 1MB3 e 3MB3, que 
contém catecol em sua estrutura, deram origem a uma mistura de produtos orto 
e para dissubstituídos, que foi possível identificar por 13C NMR, pois em ambos 
os espectros (1MB3 e 3MB3) há presença de dois carbonos terciários do 
grupamento alquil, que estão diretamente ligados ao anel aromático (CH; 38,7 
ppm e CH; 45 ppm), assim como para o 3MB3(a) e 3MB3(b) que foi confirmado 
pelo DEPT 135 (Figura 21).   
Os demais produtos puros 2MB3, 4MB3, 5MB3 e 6MB3 também 
apresentam sinais de carbono terciário, porém devido à simetria da molécula 
de hidroquinona, leva a formação de somente um produto de substituição 
eletrofílica aromática, mostrando somente um deslocamento químico referente 
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a Csp3 do grupamento alquil que está ligado ao grupamento aromático (-CH-; 
38 ppm) e os sinais em 67.6 ppm do THF residual. 
A formação dos produtos foi confirmada pela presença de outros sinais, 
como os sinais de carbonos aromáticos ligados diretamente à hidroxila (Ph-OH; 
147,6 ppm e 149,5 ppm) e carbono quaternário do anel aromático ligado à 
cadeia alifática (C-H; 133 ppm) que estão presentes em todos os produtos. 
 
 
4.2.4 Cromatografia em fase gasosa – espectrometria de massas (CG-MS) 
 
Os produtos purificados assim como os substratos insaturados, foram 
analisados por cromatografia em fase gasosa acoplada à espectrometria de 
massas – GC-MS.  
A Figura 22 mostra o cromatograma dos materiais de partida comerciais 
oleato de etila (90%) e oleato de metila (70%), onde foi possível determinar o 
grau de pureza dos reagentes.  
   
 
FIGURA 22: CROMATOGRAMAS GASOSOS (GC) DO OLEATO DE METILA (70%) E 
OLEATO DE ETILA (90%). 
 
As Figuras 23 a 28 mostram os cromatogramas obtidos para os produtos 
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(Glass Oven B-585 Kugelrohr). Os cromatogramas confirmam que a purificação 
dos produtos alquil-fenóis foi eficiente. 
Através do cromatograma do produto derivado de oleato de metila e 
catecol - 1MB3 (Figura 23), foi possível observar dois picos mais intensos 
(24,42 min e 25,01 min), com fragmentações muito próximas no espectro de 
massas (pico do íon molecular m/z 406 Da e pico base m/z 128 Da). Sendo 
assim conclui-se que se trata de moléculas muito parecidas no padrão de 
fragmentação, e um pico em 23,09 min, com fragmentação no espectro de 
massas diferente (pico do íon molecular m/z 462 Da e pico base m/z 179 Da). 
Devido a essas diferenças nas fragmentações é possível dizer que se tem uma 
mistura de compostos com massa molar muito parecida, porém como 



















FIGURA 23: CROMATOGRAMA GASOSO (GC) DO PRODUTO 1MB3 E ESPECTROS DE 
MASSA (MS) DOS PICOS MAIS INTENSOS 
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A Figura 24 apresenta o cromatograma e os espectros de massa do 
produto derivado de oleato de metila e hidroquinona - 2MB3, onde foi possível 
observar dois picos com tempo de retenção muito próximos, o pico em 
23,166 min mostra o íon molecular no espectro de massas de m/z 404 Da, 
enquanto o pico em 24,93 min possui o íon molecular m/z 406 Da, indicando a 
presença de mistura de produto, através do pico 23,16 min, em ambos o pico 
base m/z são iguais 123 Da para os dois picos, sugerindo se tratar de uma 
molécula que pode ter produto de oxidação da molécula com tempo de 





FIGURA 24: CROMATOGRAMA GASOSO (GC) DO PRODUTO 2MB3 E ESPECTROS DE 
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A Figura 25 apresenta o cromatograma e os espectros de massa do 
produto derivado de oleato de metila e catecol - 3MB3, onde foi possível 
observar vários picos com tempos de retenção diferentes. 
Os picos em 23,48 min, 24,29 min, 27,82 min e 25,41 min mostraram no 
espectro de massas o íon molecular m/z 476 Da, 492 Da, 492 Da e 420 Da 
respectivamente, os picos dos íons base são: 179 Da para os picos em 23,48 
min e 24,29 min; 128 Da para os picos em 27,82 min e 25,41 min. 
Com base nos tempos de retenção, foi possível constatar que se trata de 
uma mistura de compostos, dada pela entrada preferencial do catecol na 





















FIGURA 25: CROMATOGRAMA GASOSO (GC) DO PRODUTO 3MB3 E ESPECTROS DE 
MASSA (MS) DOS PICOS MAIS INTENSOS  
 
A Figura 26 apresenta o cromatograma e os espectros de massa do 
produto derivado de oleato de etila e hidroquinona - 4MB3, onde foi possível 
observar um pico com tempo de retenção 25,462 min, que corresponde ao 
produto desejado com íon molecular m/z 420 Da.  
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 FIGURA 26: CROMATOGRAMA GASOSO (GC) DO PRODUTO 4MB3 E ESPECTROS DE 
MASSA (MS) DO PICO MAIS INTENSO  
 
As Figuras 27 e 28 apresentam os cromatogramas e os espectros de 
massa dos produtos derivados de hidroquinona e éster metílico de milho - 
5MB3 e éster metílico de canola - 6MB3, onde foi possível observar um pico 
com tempo de retenção em 25,040 min (5MB3) e um pico em 24,969 min 
(6MB3) que apresentaram nos espectros de massa o íon molecular m/z 406 Da 
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Através da análise do espectro de massas de ambos os produtos 
derivados de biodiesel e hidroquinona foi possível observar que independente 
do tipo de biodiesel utilizado nas reações ocorre a obtenção do alquil-fenol com 




FIGURA 27: CROMATOGRAMA (GC) DO PRODUTO 5MB3 E ESPECTRO DE MASSA (MS) 
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FIGURA 28: CROMATOGRAMA GASOSO (GC) DO PRODUTO 6MB3 E ESPECTRO DE 
MASSA (MS) DO PICO MAIS INTENSO. 
 
 
4.2.5 Viscosidade e densidade  
 
O índice de viscosidade é utilizado para determinar as mudanças na 
viscosidade de um líquido em diferentes temperaturas, devido a isso esse valor 
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Produtos de oxidação podem aumentar a viscosidade do biodiesel, no 
entanto a utilização de antioxidantes previne a oxidação de biodiesel, 
mantendo o biodiesel dentro da Resolução da  ANP. 
Foram realizadas análises de viscosidade e densidade do biodiesel de 
canola (Tabela 9) e de soja (Tabela 10), na ausência e na presença dos 
aditivos sintetizados neste Trabalho, com o objetivo de verificar a interferência 
dos aditivos nesses parâmetros estabelecidos pela Resolução da ANP. Os 
ensaios foram feitos na concentração de aditivos de 12 mmol kg-1, corresponde 
a 2000 ppm de fenol livre, tendo como referência o TBHQ.  
 
TABELA 8: INFLUÊNCIA DOS ANTIOXIDANTES (12 mmol kg-1) NA VISCOSIDADE E 
DENSIDADE DO BIODIESEL DE CANOLA. 
 
Viscosidade η (mPa·s)  Viscosidade ν (mm
2
/s)  




 15°C 40°C 15°C 40°C 15°C 40°C 
EN14214    3,5-5,0 0,860-0,9  
Canola Biodiesel 7,392 3,929 8,367 4,540 0,883 0,865 
1MB3 7,034 3,850 7,954 4,447 0,883 0,865 
2MB3 6,845 3,686 7,767 4,269 0,881 0,863 
3MB3 7,156 3,875 8,091 4,476 0,883 0,865 
4MB3 7,169 3,891 8,112 4,495 0,883 0,867 
5MB3 6,721 3,753 7,891 4,401 0,883 0,865 
6MB3 6,851 3,732 7,752 4,311 0,883 0,865 
 
TABELA 9: INFLUÊNCIA DOS ANTIOXIDANTES (12 mmol kg-1) NA VISCOSIDADE E DENSIDADE 
DO BIODIESEL DE SOJA. 
 Viscosidade η 
(mPa·s)  Viscosidade ν (mm
2
/s)  Densidade ρ (g/cm
3
)  
 15°C 40°C 15°C 40°C 15°C 40°C 
EN14214    3,5-5,0 0,860-0,90  
Soja Biodiesel 6,452 3,492 7,2846 4,0247 0,8858 0,868 
       
1MB3 6,792 3,732 7,659 4,296 0,8867 0,868 
2MB3 6,597 3,588 7,439 4,1305 0,8867 0,869 
3MB3 6,573 3,633 7,415 4,1842 0,8864 0,868 
4MB3 6,851 3,598 7,725 4,1429 0,8868 0,868 
5MB3 6,255 3,445 7,063 3,9712 0,8855 0,867 
6MB3 7,128 3,859 8,0352 4,439 0,8875 0,869 
 
Após as adições dos aditivos sintetizados, os dois tipos de biodiesel 
investigados, ainda se encontram dentro dos limites estabelecidos pela 
Resolução da ANP.  
Os valores nas Tabelas 9 e 10 mostraram que a adição dos antioxidantes 
em 12 mmol·kg-1 (2000 ppm de fenóis em relação ao TBHQ) não mostrou 
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mudanças significativas na viscosidade, nem na densidade para os dois tipos 
de biodiesel.  
 
 
4.3 DESEMPENHO DOS ADITIVOS FRENTE À ESTABILIDADE OXIDATIVA, 
AVALIADO PELO MÉTODO RANCIMAT 
 
O desempenho frente à estabilidade oxidativa dos aditivos comerciais, 
assim como os desenvolvidos nessa pesquisa, foi testado utilizando o 
equipamento da Metrohm 743 Rancimat em conformidade com a Norma 
EN 14112, onde a amostra foi aquecida até 111,5 °C em fluxo de ar constante 
numa vazão de 10 L h-1.  
O período de indução (IP) pode ser obtido pelo método Rancimat, onde é 
determinado pelo aumento da condutividade da água destilada.  O tubo de 
reação contendo a amostra é aquecido e os produtos voláteis provenientes da 
oxidação da amostra são direcionados pelo fluxo de ar através de mangueiras, 
para o recipiente de medição que contém água destilada, que é 
constantemente monitorada, ao aumentar a condutividade da mesma é 
registrada pelo computador o IP da amostra.  
De acordo com a Resolução da  ANP, o biodiesel precisa apresentar uma 
estabilidade oxidativa mínima, expressa pelo período de indução (IP) igual ou 
superior a 8 horas, medido obrigatoriamente pelo Método Rancimat.  
Os aditivos foram testados em biodiesel metílico de canola puro (IP = 
4,52 h) e biodiesel metílico de soja puro (IP = 3,54 h), em concentrações de 30; 
12; 6; 3; 1,5 mmol·kg-1. Foi possível observar excelentes resultados frente à 
estabilidade oxidativa em ambos os biocombustíveis testados. 
As Figuras 29 a 36 mostram a média das duplicatas das análises de 
estabilidade oxidativa, utilizando o equipamento Metrohm 743 Rancimat, em 
diferentes concentrações dos aditivos comerciais: catecol (CT), hidroquinona 
(HQ), e terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e dos seis aditivos aqui sintetizados 
(1MB3, 2MB3, 3MB3, 4MB3, 5MB3 e 6MB3) em amostras de biodiesel de 
canola e biodiesel de soja. 
Os aditivos fenólicos comerciais aqui utilizados (TBHQ, hidroquinona, 
catecol) possuem a solubilidade limitada em biodiesel necessitando a adição 
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de solventes (THF) para a solubilização. Se não forem adicionados solventes, 
os aditivos necessitam de mais de 3h, sob agitação, para a total solubilização 
em biodiesel. Os sintetizados nessa Tese são totalmente solúveis no biodiesel 
após a adição. 
Em ambos os biocombustíveis, os aditivos comerciais mostraram 
comportamento semelhante para aumentar a estabilidade oxidativa, em 
diferentes concentrações. Entretanto, o que mais se destacou foi o TBHQ, 
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FIGURA 29: EFEITO DOS ANTIOXIDANTES (TBHQ, CT, HQ) NA ESTABILIDADE OXIDATIVA 
DO BIODIESEL DE SOJA (EMS) 
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FIGURA 30: EFEITO DOS ANTIOXIDANTES (TBHQ, CT, HQ) NA ESTABILIDADE OXIDATIVA 
DO BIODIESEL DE CANOLA (EMC). 
 
Nas Figuras 31 a 36 são mostradas a atividade antioxidante dos aditivos 
derivados de ésteres de metila e etila modificados com catecol e hidroquinona. 
Estes aditivos quando adicionados, em diferentes concentrações ao biodiesel 
tanto de soja quanto de canola, foram imediatamente solúveis, mostrando uma 
grande vantagem em relação aos aditivos comerciais. 
 
As Figuras 31 e 32 apresentam o comportamento do biodiesel de soja 
(Figura 31) e biodiesel de canola (Figura 32) na ausência e na presença dos 
aditivos: CT (catecol), 1MB3 (estearato de metila-catecol) e 3MB3 (estearato de 
etila-catecol) que foram adicionados em diferentes concentrações. 
Dentre os aditivos que apresentam catecol em sua estrutura, o que mais 
se destacou frente à ação antioxidante para o biodiesel de soja foi o 1MB3, que 
com a adição de 30 mmol·kg-1 aumentou o período de indução (IP) no biodiesel 
de soja de 3,5 h para 13,5 h, sendo eficientes até em baixas concentrações 
como, por exemplo, 3 mmol·kg-1 onde o EMS-B100 alcançou uma estabilidade 
oxidativa de 9 h, se enquadrando à Resolução da ANP N° 45 (8 h).  
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O biodiesel de canola sem a adição de aditivo não se encontra dentro das 
especificações da Resolução da ANP N° 45 (8 h), dentre os aditivos o que mais 
se destacou foi o 3MB3, que com a adição de 12 mmol·kg-1 aumentou o 
período de indução (IP) em EMC-B100 de 4 h para 11 h, sendo eficientes até 
em baixas concentrações, como 3 mmol·kg-1 onde o EMC-B100 alcançou uma 
estabilidade oxidativa de 9 horas. 
Quando os aditivos derivados de catecol foram adicionados ao biodiesel 
de canola e ao biodiesel de soja, apresentaram melhores resultados do que o 
catecol puro frente à estabilidade oxidativa. Uma justificativa para esse 
comportamento pode estar associada ao fato desses aditivos possuírem massa 
molar maior que a do catecol e polaridade parecida com a polaridade do 
biodiesel, o que os torna mais difíceis de serem arrastados pelo vapor gerado 
durante a análise por Rancimat, além de apresentarem uma maior solubilidade 




































FIGURA 31: EFEITO DO ANTIOXIDANTE CATECOL LIVRE (CT) E IMOBILIZADO (1MB3, 
3MB3) SOBRE A ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE SOJA. 


































FIGURA 32: EFEITO DO ANTIOXIDANTE CATECOL LIVRE (CT) E IMOBILIZADO (1MB3, 
3MB3) SOBRE A ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE CANOLA. 
 
As Figuras 33 a 36 apresentam o comportamento do biodiesel de soja 
(Figuras 33 e 35) e biodiesel de canola (Figuras 34 e 36) na ausência e na 
presença dos aditivos: HQ (hidroquinona), 2MB3 (estearato de metila-
hidroquinona) e 4MB3 (estearato de etila-hidroquinona) que foram adicionados 
em diferentes concentrações. 
Todos os aditivos que apresentam hidroquinona em suas estruturas 
(2MB3, 4MB3, 5MB3 e 6MB3) foram extremamente eficientes para a melhoria 
das propriedades oxidativas do biodiesel.  
Para o biodiesel de soja os que mais se destacaram foram: 4MB3 e 
6MB3, que com a adição de 30 mmol·kg-1 aumentou o período de indução tanto 
em biodiesel de soja quanto em biodiesel de canola, sendo que em ambos o IP 
passou de 3,54 h para 35 h. A eficiência dos aditivos foi comprovada em baixas 
concentrações, como 3 mmol·kg-1 onde os dois tipos de biodiesel alcançaram 
estabilidade oxidativa de 9 h, se enquadrando à Resolução da ANP N° 45 (IP 
>=8 h).  
  85 
Os aditivos desenvolvidos neste trabalho quando foram adicionados ao 
biodiesel de canola e ao biodiesel de soja, apresentaram melhores resultados 







































FIGURA 33: EFEITO DO ANTIOXIDANTE HIDROQUINONA LIVRE (HQ) E IMOBILIZADO 
(2MB3, 4MB3) SOBRE A ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE SOJA. 






































FIGURA 34: EFEITO DOS ANTIOXIDANTES LIVRE (HQ) E IMOBILIZADOS (2MB3, 4MB3) 









































FIGURA 35: EFEITO DO ANTIOXIDANTE HIDROQUINONA LIVRE (HQ) E IMOBILIZADOS 
(5MB3, 6MB3) SOBRE A ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE SOJA. 








































FIGURA 36: EFEITO DO ANTIOXIDANTE HIDROQUINONA LIVRE (HQ) E IMOBILIZADO 
(5MB3, 6MB3) SOBRE A ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE CANOLA 
 
Todos os aditivos sintetizados neste trabalho foram muito eficientes, pois 
melhoraram a estabilidade oxidativa do biodiesel metílico, tanto proveniente da 
soja quanto de canola, quando os mesmos são avaliados pelo método 
Rancimat.  
Esses aditivos são mais vantajosos do que os comerciais por serem 
solúveis na matriz dos dois tipos de biodiesel utilizados, além de serem 
sintetizados a partir da matéria-prima presente no biodiesel e apresentarem 
baixa volatilidade. 
Os aditivos que mais se destacaram foram aqueles que continham 
hidroquinona em suas estruturas, sendo que se pode estabelecer uma ordem 
de eficiência para os dois tipos de biodiesel aqui utilizados. A eficiência de 
todos os aditivos testados com relação à estabilidade à oxidação pode ser 
ordenada como: 6MB3 > 5MB3 > 4MB3 = 2MB3> hidroquinona> 3MB3 = 1 
MB3> catecol. 
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Neste trabalho de estabilidade à oxidação foi possível constatar qye a 
relação estrutura atividade está diretamente relacionada à posição do 
grupamento hidroxila no anel aromático, uma vez que, por efeito de 
ressonância ocorre facilidade em doar prótons para que a formação de radicais 
seja inibida. Outro fator importante se refere à volatilidade do antioxidante, pois 
quanto menos volátil mais tempo o aditivo permanece em solução. Por não se 
perder nos primeiros estágios do aquecimento fornecido pelo método 
Rancimat, os aditivos imobilizados apresentam melhor atividade frente à 
estabilidade oxidativa. [56] 
 
 
4.4 DESEMPENHO DOS ADITIVOS FRENTE À ESTABILIDADE OXIDATIVA 
AVALIADO PELO MÉTODO PETROOXY 
 
PetroOxy é um método rápido, fácil e com boa reprodutibilidade, além de 
ser um método alternativo para a avaliação da estabilidade oxidativa do 
biodiesel. As condições de análise do PetroOxy simulam o mecanismo de 
envelhecimento mais rápido em relação ao método  Rancimat, pois neste a 
pressão interna diminui gradualmente à medida que o oxigênio é consumido 
durante o processo oxidativo.  
Os resultados de oxidação no método PetroOxy incluem todos os 
produtos de oxidação voláteis e não voláteis, por ser realizado sob pressão não 
ocorre perda do aditivo por volatilização durante o aquecimento, o que pode 
ocorrer no Rancimat, proporcionando deste modo uma análise mais detalhada 
sobre o comportamento dos aditivos em relação à estabilidade à oxidação da 
amostra. 
Devido a isso não se pode comparar os dois métodos, pois as análises 
são de momentos distintos dos processos oxidativos. As análises no 
equipamento PetroOxy, foram realizadas de acordo com a norma EN 16091. 
As Figuras 37 a 40 mostram o efeito dos antioxidantes comerciais e os 
sintetizados neste Trabalho, frente à estabilidade oxidativa do biodiesel de soja 
e de canola, utilizando o equipamento PetroOxy.  
 





































Concentração (mmol aditivo /kg EMC)
3012631,50
 
FIGURA 37: EFEITO DO ANTIOXIDANTE CATECOL LIVRE (CT) E IMOBILIZADOS (1MB3, 









































Concentração (mmol aditivo /kg EMC)
3012631,50
 
FIGURA 38: EFEITO DOS ANTIOXIDANTES LIVRE (HQ) E IMOBILIZADOS (2MB3 e 4MB3) 
SOBRE A ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE CANOLA, PELO MÉTODO 
PETROXY 





































Concentração (mmol aditivo /kg EMC)
3012631,50
 
FIGURA 39: EFEITO DO ANTIOXIDANTE HIDROQUINONA LIVRE (HQ) E IMOBILIZADO 



































Concentração (mmol aditivo /kg biodiesel de canola)
 TBHQ   CT  HQ
3012631.50
 
FIGURA 40: EFEITO DOS ANTIOXIDANTES LIVRES TERC-BUTIL-HIDROQUINONA, 
CATECOL E HIDROQUINONA (TBHQ, CT, HQ) SOBRE A ESTABILIDADE OXIDATIVA DO 
BIODIESEL DE CANOLA, PELO MÉTODO PETROXY 
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A estabilidade oxidativa utilizando o PetrOxy foi avaliada somente para o 
biodiesel de canola devido à disponibilidade do equipamento por tempo 
limitado, durante a realização do trabalho em Graz, impossibilitando as análises 
com o biodiesel de soja. 
Com a adição de catecol e hidroquinona a estabilidade oxidativa foi maior 
que utilizando TBHQ que é amplamente utilizado e conhecido na literatura por 
ser um bom antioxidante. Isso se deve à diferença de mecanismos frente à 
oxidação entre o Rancimat e o PetroOxy. 
As análises de PetroOxy mostraram que os aditivos sintetizados neste 
trabalho são mais eficientes em baixas concentrações do que em altas 
concentrações, sendo mais eficientes que os comerciais. Onde os aditivos que 
continham catecol em sua estrutura foram os que proporcionaram melhor 
estabilidade oxidativa, sendo ativos em altas e baixas concentrações.  
Foi possível observar que os aditivos que continham catecol imobilizado 
em sua estrutura foram os que proporcionaram melhor estabilidade oxidativa, 
sendo ativos em altas e baixas concentrações. Como exemplo, 6 mmol·kg-1 de 
aditivo adicionados ao biodiesel de canola promoveu o aumento do período de 
indução de 16 min para 43 min. 
A adição de 6 mmol·kg-1 de 3MB3 ao biodiesel de canola promoveu um 
aumento do período de indução (IP) de 16min para 43min, e catecol na mesma 
concentração molar aumentou o IP para 30 min. Sendo assim foi possível notar 
que o aditivo que possui catecol ligado à molécula de oleato mostra uma 
estabilidade melhor do que o catecol puro.  
Sendo assim, a atividade dos aditivos (na concentração de 12 mmol·kg-1) 
avaliada através do equipamento PetroOxy segue a seguinte ordem: 3MB3 > 
1MB3 > HQ > 2MB3 = 5MB3 > 4MB3 = 6MB3 > CT > TBHQ.  
Pode-se concluir que, os aditivos antioxidantes sintetizados nessa Tese 
são eficientes, quando testados em ambos os métodos utilizados para a 
avaliação da estabilidade oxidativa. 
O mecanismo de oxidação em ambos os testes aqui utilizados é bastante 
diferenciado, pois no Rancimat os produtos mais voláteis são arrastados 
através do arraste de vapor (causado pelo aquecimento e fluxo de ar 
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constante) para fora do meio reacional, prevenindo as reações consecutivas e 
paralelas. 
No equipamento PetroOxy os produtos voláteis permanecem na célula, na 
fase gasosa, e podem atuar no processo de oxidação pela reação com os 
produtos de decomposição do biodiesel e com o próprio antioxidante ou, 
apenas, pelo aumento da pressão que eles provocam. 
Pode-se concluir com isso, que os aditivos são eficientes, quando 
testados em ambos os métodos utilizados para a avaliação da estabilidade 
oxidativa e que em Rancimat o ideal é que o aditivo seja pouco volátil, ou seja, 
tenha alta massa molar. Utilizando PetroOxy o aditivo pode ter massa molar 
menor e pode ser volátil, pois o método não afeta a eficiência.  
 
 
4.5 SÍNTESE DOS ADITIVOS POLIMÉRICOS 
 
 
Ésteres poliméricos derivados de acrilatos de alquila vêm sendo 
estudados no nosso grupo de pesquisa – LEQUIPE, e têm-se mostrado 
eficientes durante a utilização como depressores do ponto de fluidez (DPP) em 
biodiesel e derivados de petróleo.  
Apesar dos resultados satisfatórios, é conhecido na literatura que não 
existe um aditivo universal capaz de ser ativo em diferentes tipos de óleo, pois 
a composição química dos óleos está diretamente relacionada com a atividade 
do aditivo. 
Com o escopo de obter aditivos bifuncionais que combine as 
características estruturais responsáveis pela ação anticongelante e 
antioxidante em uma mesma matriz polimérica foi proposto nessa Tese, a 
síntese do acrilato de oleíla com posterior copolimerização com acrilatos de 
alquila previamente investigados no LEQUIPE [87, 98, 99] que trouxeram uma boa 
resposta como aditivos anticongelantes. De forma complementar, a 
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4.5.1 Síntese do monômero acrilato de oleíla 
 
A metodologia desenvolvida para a síntese do acrilato de oleíla foi 
baseada no procedimento descrito por Wu (2012) [86] que, devidamente 
adaptada para a síntese do acrilato de oleíla, foi bem sucedida, dando origem a 
um líquido incolor e com bom rendimento (95%). 
A Figura 41 mostra o espectro de FTIR do acrilato de oleíla, no qual foi 
possível observar a formação do produto livre de álcool oleico e ácido acrílico, 
pois o espectro obtido apresenta estiramentos de carbonila de éster (RO-C=O; 
1728 cm-1), bandas de estiramento de carbonos vinílicos - C-sp2 (C=C, 1635 
cm-1), vibrações de estiramentos carbono-oxigênio com ligações simples (C-O, 
1195cm-1), estiramento carbono-carbono (C-C, 963 cm-1), movimento de 
rocking associado com quatro ou mais grupos metilênicos em uma cadeia 
aberta longa (CH2, 728cm
-1). 






























FIGURA 41: ESPECTRO FTIR DO ACRILATO DE OLEÍLA E DO ÁLCOOL OLEICO 
 
A Figura 42 mostra o espectro de 1H NMR do acrilato de oleíla, onde foi 
possível observar dois duplos dubletos referentes aos hidrogênios olefínicos 
ligados ao carbono primário (H2C=CH-); um com deslocamento em 6,44 ppm 
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com constante de acoplamento (J) de 17,1 e 1,8 Hz e o outro em 5,82 ppm 
com constante de acoplamento (J) de 10,3 e 1,7 Hz, assim como a presença 
de um duplo dubleto em 6,14 ppm para o hidrogênio olefínico ligado ao 
carbono secundário (H2C=CH-) com constante de acoplamento (J) de 17,3 e 
10,3 Hz. 
Os hidrogênios dos carbonos vinílicos (C-sp2  HC=CH,) no meio da cadeia 
formando um duplo quarteto com deslocamentos 5,40 ppm e 5,43 ppm; um 
tripleto referente aos hidrogênios metilênicos ligados ao oxigênio do éster (-O-
CH2-, 4,18 ppm); sinais referentes aos hidrogênios metilênicos do resto da 
cadeia C-sp3 (-CH2, 2,01 – 1,29 ppm) e um tripleto referente aos hidrogênios da 




















H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.44 (dd, J =17.3, 1.7 Hz), 6.14 (dd, J = 17.3, 10.3 Hz, 1H), 5.84 (dd,  10.3, 1.7 Hz, 1H).
 
 
FIGURA 42: ESPECTRO DE 1H NMR (400 MHz, CDCl3) DO ACRILATO DE OLEILA 
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A Figura 43 mostra o espectro de 13C NMR, foi possível observar sinal de 
carbonila de éster (166,3 ppm), carbono oximetilênico (O-CH2-CH2-R, 64,7 
ppm), carbonos metilênicos (-CH2-, 32,0 a 22,6 ppm) do grupamento alquila, 
sinais de C-sp2 olefínicos (C=C, 130,0 e 128,7 ppm) e sinal referente ao 

















































FIGURA 43: ESPECTRO DE 13C NMR (50 MHz, CDCl3) DO ACRILATO DE OLEILA 
 
4.5.2 Síntese dos compostos poliméricos 
 
A metodologia desenvolvida por Muniz-Wypych (2012) [100] utilizando 
peróxido de benzoíla (BPO) como iniciador da polimerização vinílica, uma 
técnica simples e de baixo custo, se mostrou eficiente para a síntese dos 
polímeros. 
Os produtos foram obtidos por homopolimerização de monômeros 
acrílicos onde o acrilato de oleíla foi sintetizado pelo grupo de pesquisa 
LEQUIPE e o acrilato de dodecila foi obtido comercialmente. 
O homopolímero PA18I - poli(acrilato de oleíla) foi obtido com 
rendimentos em torno de 60%, um produto gelationoso com coloração 
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levemente amarela e PA12 – poli(acrilato de dodecila) foi obtido com 
rendimentos em torno de 90%, produto gelatinoso e incolor, sendo que a 
formação pode ser confirmada nos espectros de FTIR. 
Os espectros de FTIR (Figura 44) mostram os monômeros (A18I e A12), 
homopolímeros (PA18I e PA12) e o copolímero (PA12A18I). 
Nos espectros dos monômeros foi possível observar, dentre outras 
bandas, a presença de estiramentos C-sp2 (C=C, 1625 cm-1) presentes nos 
monômeros e ausentes nos polímeros; embora os derivados de acrilato de 
oleila tenham C-sp2 em suas estruturas, esses não são pronunciados no 
espectro de FTIR nem mesmo quando se tem somente o álcool oleico, sendo 
assim o estiramento em 1625 cm-1 é referente ao estiramento de C-sp2 de 
dupla conjugada a carbonila e não aos C-sp2 presentes no meio da cadeia dos 
derivados de acrilato de oleíla. 
Estiramento C-H-sp3 intensos, referentes às ligações hidrocarbônicas (C-
H, 2922 cm-1); presença da carbonila de éster (RO-C=O, 1725 cm-1), passando 
de conjugada nos monômeros para isolada nos polímeros, porém se mantém 
no mesmo número de onda.  


























FIGURA 44: ESPECTROS DE FTIR DOS MONÔMEROS: A18I (ACRILATO DE OLEÍLA), A12 
(ACRILATO DE DODECILA), DOS HOMOPOLÍMEROS: PA18I – POLI(ACRILATO DE 
OLEÍLA), PA12 – POLI(ACRILATO DE DODECILA) E DO COPOLÍMERO PA12A18I – 
POLI(ACRILATO DE DODECILA-CO-ACRILATO DE OLEÍLA). 
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Através da análise dos espectros de 1H NMR do PA12 – poli(acrilato de 
dodecila) (Figuras 45) e do PA18I – poli(acrilato de oleíla) (Figura 46), foi 
possível confirmar a formação dos produtos poliméricos, principalmente devido 
à presença de um hidrogênio metínico (HC-R; 2,30 ppm) que faz parte do 
esqueleto polimérico dos acrilatos. Outros sinais importantes podem ser 
destacados: os hidrogênios oximetilênicos (OCH2-CH2-R; 4,02 ppm) e os 
hidrogênios das metilas terminais (-CH3; 0,89 ppm). A ausência de hidrogênios 
olefínicos (HC=CH; 6,44-5,84 ppm) confirma a polimerização em ambos os 
espectros.  
A Figura 46 mostra o espectro de 1H NMR do PA18I e foi possível 
observar a presença de hidrogênios do carbono vinílico (HC=CH, 5,40 e 5,36 
ppm), mostrando que a ligação dupla do C9 do grupo oleíla não foi afetada, 
como era desejado. 
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4.5.3 Síntese dos aditivos poliméricos antioxidantes por modificação química 
dos polímeros insaturados 
 
A proposta desta Tese de doutorado teve como um dos objetivos 
desenvolver um aditivo misto, que tivesse a ação antioxidante e anticongelante 
na mesma molécula.  
A ação dos aditivos anticongelantes vem sendo investigada no LEQUIPE 
há muitos anos, tem-se notado que os melhores resultados para o biodiesel 
são aqueles aditivos que possuem uma unidade repetitiva espaçadora. Sendo 
assim, foi proposto que a unidade espaçadora fosse uma molécula com ação 
antioxidante previamente investigada nesta Tese, a fim de que fosse construído 
um aditivo que apresentasse as duas atividades e fosse eficiente para a 
proteção do biodiesel tanto para o congelamento quanto para a oxidação.  
Dentre os fenóis investigados, os que continham hidroquinona em suas 
estruturas apresentaram melhores resultados como antioxidantes, sendo assim 
os polímeros contendo unidades repetitivas que apresentam cadeia longa 
insaturada pendente (PA18I e PA12A18I) foram utilizados como precursores 
para a adição de hidroquinona, visando à obtenção de polímeros a serem 
usados como aditivos antioxidantes para o biodiesel.  
De modo semelhante ao observado na modificação química dos oleatos 
de alquila, os polímeros insaturados PA18I e PA12A18I deram origem aos 
produtos de C-alquilação que apresentam uma unidade de hidroquinona ligada 
às unidades repetitivas dos polímeros. Para facilitar a citação, esses produtos 
foram denominados: PA18H – poli(acrilato de estearila-hidroquinona) e 
PA12A18H – poli(acrilato de dodecila-co-acrilato de estearila-hidroquinona). 
Através dos espectros de FTIR (Figura 47) dos produtos PA18H e 
PA12A18H foi possível observar a formação dos produtos derivados de 
hidroquinona, uma vez que mostraram, dentre outras bandas, a presença de 
hidroxila livre na região de estiramento axial (OH; 3412 cm-1); estiramento C-H-
sp3 intensos, referentes às ligações hidrocarbônicas (C-H, 2921 cm-1); 
presença da carbonila de éster (C=O, 1733 cm-1); banda de absorção de anéis 
aromáticos (C=C do anel, 1604 cm-1 e 1504 cm-1); vibração de dobramento, 
sinal largo e fraco, presente em ésteres (C-O-H, 1453 cm-1); assim como 
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movimento de rocking associado com quatro ou mais grupos CH2 em uma 
cadeia aberta, característico de cadeia longa (717 cm-1). 
































FIGURA 47: ESPECTROS DE FTIR DOS POLÍMEROS PA18I - POLI(ACRILATO DE OLEÍLA), 
PA18H – POLI(ACRILATO DE ESTEARILA-HIDROQUINONA), PA12A18I – POLI(ACRILATO 
DE DODECILA-CO-ACRILATO DE OLEÍLA), PA12A18H - POLI(ACRILATO DE DODECILA-
CO-ACRILATO DE ESTEARILA-HIDROQUINONA. 
 
Através da análise dos espectros de 1H NMR (Figura 48), dos produtos 
obtidos via adição de hidroquinona ao poli(acrilato de oleila), foi possível notar 
que houve adição parcial de hidroquinona ao polímero, pois há presença de 
sinais de hidrogênios vinílicos (HC=CH; 5,84ppm), assim como sinais de 
hidrogênio metínico (HC-Ph; 3,0 ppm) do grupamento metino presente no 
grupamento alquila, que está ligado diretamente ao anel aromático. 
Pela integração dos sinais foi possível, estabelecer a relação entre as 
unidades repetitivas alquil-hidroquinona e oleato de alquila presentes no 
polímero. Quando os sinais em 3 ppm tem integração para 1 hidrogênio os 
sinais na região de hidrogênios vinílicos (5,40-5,36 ppm) tem integração de 6 
hidrogênios, assim como os sinais de hidrogênio metínicos (HC-R; 2,28 ppm) 
que faz parte do esqueleto polimérico dos acrilatos integra para 3 hidrogênios, 
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mostrando que a fração oleica presente na composição do copolímero é de 
66%, ou seja houve 33% de inserção de hidroquinona ao homopolímero 




FIGURA 48: ESPECTRO DE 1H NMR (400 MHz, CDCl3) DO POLI(ACRILATO DE OLEÍLA-CO-
ACRILATO DE ESTEARILA-HIDROQUINONA). 
 
A Figura 49 apresenta o espectro de 1H NMR do PA12A18I - poli(acrilato 
de dodecíla-co-acrilato de oleíla) e através da analise do mesmo foi possível 
confirmar a formação do copolímero, principalmente devido à presença de dois 
hidrogênios metínicos (HC-R; 2,30 ppm) que faz parte do esqueleto polimérico 
dos acrilatos. Pela integração dos sinais foi possível, estabelecer a relação 
entre acrilato de dodecila e acrilato de oleíla que estão presentes no 
copolímero.  
Os sinais em 2,28 ppm (HC-R; esqueleto polimérico) tem integração para 
2 hidrogênios, os sinais na região de hidrogênios vinílicos 5,40-5,36 ppm 
(HC=CH) tem integração de 2 hidrogênios, e os sinais em 4,03 ppm 
(oximetilenos; OCH2-CH2-R) integram para 4,2 e os sinais em 0,89 ppm 
referente às metilas terminais (-CH3) integram para 6 hidrogênios significa que 
a proporção molar dos comonômeros é de 50% de cada comonômero. 
Outros sinais importantes podem ser destacados: os hidrogênios 
oximetilênicos (OCH2-CH2-R; 4,02 ppm); hidrogênios do carbono vinílico 
(HC=CH, 5,41 e 5,36 ppm), e os hidrogênios das metilas terminais (-CH3; 0,89 
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ppm). Há ausência de hidrogênios olefínicos (HC=CH; 6,44-5,84ppm), o que 







FIGURA 49: ESPECTRO DE 1H NMR (400 MHz, CDCl3) DO POLI(ACRILATO DE OLEÍLA-CO-
ACRILATO DE DODECILA). 
 
Através da análise dos espectros de 1H NMR (Figura 50), do produto 
obtido via adição de hidroquinona ao poli(acrilato de dodecila-co-acrilato de 
oleila), foi possível notar que houve adição parcial de hidroquinona ao 
copolímero, pois há presença de sinais de hidrogênios vinílicos (HC=CH; 5,84 
ppm), assim como sinais de hidrogênio metínico (HC-Ph; 3,0 ppm). 
Pela integração dos sinais foi possível, estabelecer a relação entre as 
unidades repetitivas alquil-hidroquinona, acrilato de dodecila e acrilato de oleila 
que estão presentes no polímero.  
Se os sinais em 2,28 ppm (HC-R; esqueleto polimérico) tem integração 
para 3 hidrogênios, os sinais na região de hidrogênios vinílicos 5,40-5,36 ppm 
(HC=CH) tem integração de 1,40 hidrogênios, e os sinais em 4,04 ppm 
(oximetilenos; OCH2-CH2-R) integram para 6,22 hidrogênios, significa que a 
proporção das unidades de alquil-hidroquinona presentes em todo o polímero é 
de 12,3%, a fração oleica é de 37,6% e a fração de acrilato de dodecila 
continua com 50%, como no copolímero de origem. 
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FIGURA 50: ESPECTROS DE 1H NMR (200 MHz, CDCl3) DO POLI(ACRILATO DE OLEÍLA-
CO-ACRILATO DE DODECILA-CO-ACRILATO DE ESTEARILA-HIDROQUINONA). 
 
 
4.6 CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA DIFERENCIAL – DSC 
 
 
Alguns dos polímeros sintetizados neste Trabalho, são inéditos na 
literatura o que torna imprescindível a completa caracterização, não só 
estrutural, mas também de outras propriedades, como as propriedades 
térmicas. 
Os polímeros foram analisados por Calorimetria Exploratória Diferencial 
(DSC), onde os termogramas podem apresentar eventos distintos: a 
temperatura de transição vítrea (Tg) – temperatura em que há alterações na 
mobilidade da cadeia polimérica; a temperatura de fusão cristalina (Tc) – acima 
da temperatura de transição vítrea, é o ponto mais baixo no termograma onde 
as cadeias do polímero têm alta mobilidade e alcança energia suficiente para 
formar arranjos ordenados e se cristalizar e por fim a temperatura de fusão (Tm) 
- temperatura em que as cadeias de polímero se movem livremente. [101] 
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A Figura 51 mostra o termograma de todos os polímeros aqui obtidos, 
onde foi possível atribuir os valores de Tg e Tc assim como a ausência de Tm, 
o que indica que os materiais poliméricos são semicristalinos. 
De acordo com a literatura [102] o valor atribuído à temperatura de 
transição vítrea (Tg) dos polímeros que estruturalmente contêm grupamentos 
alquílicos com 18 átomos de carbono lineares, quando no estado amorfo é de 
aproximadamente -111 °C.  
Neste trabalho foram sintetizados polímeros que contêm 12 átomos de 
carbono saturados e 18 átomos de carbono com insaturação no C-9, sendo 
homopolímeros (PA12, PA18I) e copolímeros (PA12A18I; PA18H, PA12A18H) 
e os mesmos mostram a Tg em torno de -100 °C. 
O poli(acrilato de dodecila) - PA12, mostrou a Tc (1,7 °C) uma curva 
fina e intensa por ser um homopolímero e possuir uma cadeia alifática linear 
com grupamento alquila saturado pendente lateral (12 átomos de carbono).  
O poli(acrilato de oleíla) - PA18I, mostrou a Tg em -99 °C e duas Tc em 
-38,9 °C e -74,9 °C, alargadas devido à natureza das cadeias laterais 
insaturadas e provavelmenteo polímero é polidisperso[103], ou seja pode haver 
cadeias de massas molares diferentes na composição do polímero, o que faz 
com que ocorra duas temperaturas de cristalização (Tc), sendo que a banda 
em -38,9  C pode corresponder à fração de massa molar menor, e a banda em 
-74,9 °C pode ser referente à fração de massa molar maior do polímero 
polidisperso. 
O poli(acrilato de oleíla-co-acrilato de estearila-hidroquinona) - PA18H, 
foi obtido através da modificação química do PA18I, o termograma mostrou 
dois valores de Tc (-35,9 °C e -3,1 °C), sendo que o valor em -35,9 °C se refere 
à cristalização da fração do poli(acrilato de oleíla) e a fração em -3,1 °C se 
refere à cristalização da fração oleica que foi modificada com hidroquinona (Tc 
hidroquinona = -0,4 °C), sendo que a inserção da mesma no polímero faz com 
que ocorra uma diminuição na temperatura de cristalização (-35,9 °C). 
O poli(acrilato de dodecila-co-acrilato de oleíla) – PA12A18I, foi obtido 
através da copolimerização dos monômeros (A12 e A18I), utilizando a razão de 
alimentação de 1:1 foi possível obter um copolímero 1:1, o termograma do 
PA12A18I mostra umaTc na forma de um pico endotérmico intenso e alargado 
em torno de -17,7 °C, o alargamento se deve ao fato de que a fração de PA12 
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cristaliza em temperaturas diferentes da fração de PA18I no copolímero. A 
fração que tem uma maior quantidade de acrilato de oleíla cristaliza em uma 
temperatura menor que a fração que tem uma maior proporção do acrilato de 
dodecila.  
O poli(acrilato de dodecila-co-acrilato de oleíla-co-acrilato de estearila-
hidroquinona) – PA12A18H, foi obtido através da adição de compostos 
fenólicos às duplas presentes na fração oleica do copolímero PA12A18I. 
Foi possível observar no termograma desse produto (PA12A18H) que a 
temperatura de fusão cristalina (Tc) do copolímero continua alargada em torno 
de -13,8 °C, como no polímero de origem, porém em uma temperatura maior. 
Isso se deve ao fato e que a presença da hidroquinona (Tc = 0 °C) faz com que 
o copolímero se cristalize em uma temperatura maior, comprovando a inserção 
do grupamento fenólico. 
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4.7 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA – TGA 
 
 
A técnica de TGA mostra a decomposição térmica de polímeros, o que é 
uma importante propriedade a ser avaliada, uma vez que os polímeros 
desenvolvidos neste trabalho mostram a possibilidade de aplicação como 
aditivos para combustíveis para utilização em motores estacionários e/ou 
automotivos. 
As curvas de TGA (Figura 52) indicam que os materiais poliméricos 
sintetizados apresentam alta estabilidade térmica e as curvas de DTG (Figura 
53) indicam uma única etapa no processo de decomposição. 
Através das análises dos termogramas foi possível notar que apesar da 
diferença na estrutura dos polímeros o comportamento de degradação é 
semelhante e há somente um estágio de degradação que começa em 404 °C, 
com exceção do PA18I - poli(acrilato de oleíla) que apresenta dois estágios de 
degradação: um que começa em 245 °C e outro em 431°C, o que sugere a 
degradação da fração substituída com hidroquinona no copolímero.  
 


























FIGURA 52: TERMOGRAMAS DE TGA DOS POLÍMEROS SINTETIZADOS 
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FIGURA 53: TERMOGRAMAS DE DTG DOS POLÍMEROS SINTETIZADOS 
 
 
4.8 PROPRIEDADES DE FLUXO FRIO  
 
O comportamento dos polímeros sintetizados foi avaliado no equipamento 
Tanaka modelo MPC-102L (que fornece resultados com ± 1,0 ° C de variância). 
Foram investigadas as concentrações de 100, 500, 1000 e 2000 ppm como 
melhoradores do fluxo a frio de ésteres metílicos de soja (EMS) através dos 
valores do ponto de fluidez (PP) e do ponto de névoa (CP), que estão 
mostrados nas Figuras 54 e 55. Os aditivos sintetizados se mostraram 
eficientes ao serem utilizados como redutores do ponto de fluidez (PPD).  
Entre os homopolímeros (PA12, PA18I, PA18H), o que mostrou melhor 
desempenho foi o PA18H que com a adição de apenas 1000 ppm diminuiu o 
PP de -1 °C para -11 °C (variação de 10 °C), sendo eficiente em baixas 
concentrações onde com 100 ppm baixou para -5 °C (variação de 4°C). 
A literatura cita [48] que para ser um bom PPD, o polímero deve apresentar 
em sua estrutura uma cadeia longa pendente com diferentes grupos laterais, 
sendo assim um copolímero de acrilato de dodecila com acrilato de oleíla foi 
investigado, com posterior adição de hidroquinona às duplas da fração oleica.  
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O copolímero PA12A18I foi mais eficiente que o PA12A18H que diminuiu 
o PP de biodiesel de -1 °C para -10°C quando se utiliza 2000 ppm e para -9 °C 
com adição de 1000 ppm, enquanto que o PA12A18H reduziu para -6 °C tanto 
com adição de 2000 ppm, quanto com a adição de 1000 ppm. 
Sendo assim, este trabalho apresenta resultados de redução de PP para 
os biocombustíveis muito melhores do que aqueles encontrados na 
literatura [28], uma vez que os aditivos poliméricos foram projetados para atingir 
uma maior interação com as moléculas que compõem o B100.  
Os materiais poliméricos sintetizados neste trabalho são eficientes como 
PPD em biodiesel metílico de soja, mesmo quando presentes em 
concentrações muito baixas, no entanto, nenhum destes aditivos mostrou bons 
resultados na redução do CP, sendo o melhor resultado observado para o 
aditivo PA12A18I que reduziu de -1°C para -3 °C. 
































 PA12    PA18I    PA18H    PA12A18I    PA12A18H
 
FIGURA 54: VALORES DO PONTO DE FLUIDEZ (PP) PARA EMS-B100 NA PRESENÇA 
DOS ADITIVOS 
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FIGURA 55: VALORES DO PONTO DE NÉVOA (CP) PARA EMS-B100 ADITIVADO 
 
 
4.9 AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS POLÍMEROS PELO 
MÉTODO RANCIMAT  
 
De acordo com a Resolução daANP, o biodiesel deve apresentar um 
mínimo de estabilidade à oxidação expressa pelo período de indução (IP) 
mínimo de 8 horas, necessariamente medido pelo método Rancimat.  
A estabilidade oxidativa do biodiesel de soja sem qualquer aditivo foi de 
3,5 h, ou seja, menos do que o necessário para sua utilização segundo a 
especificação da ANP. Sendo assim, a adição de antioxidantes se torna 
necessária para que o biodiesel alcance especificação de qualidade para a 
estabilidade à oxidação. 
O desempenho dos aditivos copoliméricos aqui sintetizados (PA18H e 
PA12A18H) foi avaliado em amostras de biodiesel de soja puro (B100) nas 
concentrações de 100, 500, 100, 2000 ppm, o que pode ser visto na Figura 56. 
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 PA18H   PA12A18H
 
FIGURA 56: EFEITO DOS ANTIOXIDANTES POLIMÉRICOS FRENTE À ESTABILIADADE 
OXIDATIVA DO EMS-B100 
 
Quando adicionado ao biodiesel de soja, os aditivos sintetizados neste 
estudo foram imediatamente solúveis. Os valores foram obtidos em período de 
indução (IP) em horas, e mostrou resultados promissores utilizando estes 
aditivos poliméricos para melhorarem a estabilidade oxidativa.  
No entanto, a adição de apenas 100 ppm de PA18H pode aumentar a 
resistência à oxidação do biodiesel de 3,5 h para 6,7 h e o PA12A18H 
aumentou a estabilidade oxidativa do biodiesel de 3,5h para 5 h. Ambos 
resultados são indícios da eficácia desses aditivos poliméricos, sendo 
promissores para serem utilizados frente à estabilidade termo-oxidativa de 
biocombustíveis.  
Vale ressaltar que os polímeros obtidos com hidroquinona não foram 
totalmente substituídos, sendo que a inserção de maiores teores de 
hidroquinona poderiam melhorar a atividade antioxidante do aditivo. 
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Os resultados deste Trabalho indicam que é possível obter um aditivo 
bifuncional, ou seja que apresente duas propriedades, podendo ser usados 
como aditivos anticongelantes e antioxidantes para biodiesel. 
 
 
4.10 SÍNTESE DE ÉSTERES POLIMÉRICOS DERIVADOS DE PVAl 
 
4.10.1 Esterificação do PVAl88 - Metodologia A 
 
A síntese de ésteres poliméricos derivados do poli(álcool vinílico) (PVAl) 
foi incluída nesse trabalho, por se tratar de uma classe de aditivos 
melhoradores de fluxo a frio para combustíveis, que vem se mostrando 
bastante promissora em nosso Grupo de Pesquisa – LEQUIPE/UFPR.  
Copolímeros podem ser obtidos, basicamente, por reações de 
copolimerização de monômeros diferentes (comonômeros) ou através de um 
processo de modificação química de um polímero pré-formado.  
O PVAl foi utilizado como matriz polimérica para que através de um 
processo de modificação química, novos ésteres copoliméricos como aditivos 
para biodiesel fossem obtidos. Desse modo, a mesma estratégia de formação 
de copolímeros bifuncionais, contendo unidades repetitivas de ação 
anticongelante juntamente com unidades repetitivas que apresentam ação 
antioxidante foi investigada. 
Reações utilizando o PVAl88 (comercial) foram realizadas com o objetivo 
de sintetizar um polímero solúvel na matriz do biodiesel e compatível com as 
reações de esterificação com os ácidos graxos insaturados, presentes na 
cadeia do biodiesel (ácido oleico, por exemplo), para posterior adição de fenóis 
à essas insaturações e obtenção do polímero multifuncional.  
Uma vez que a modificação química de polímeros é um processo mais 
dificultado pelo tamanho da cadeia do produto de partida, espécies mais 
reativas que os ácidos carboxílicos geram melhores resultados na esterificação 
do PVAl. Sendo assim, inicialmente os ácidos carboxílicos foram transformados 
em seus respectivos derivados cloreto de ácido.  
As sínteses dos cloretos de ácido foram bem sucedidas. Os produtos não 
foram isolados nem caracterizados, devido à alta reatividade dos mesmos. 
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Sendo assim os cloretos foram obtidos e diretamente utilizados na etapa de 
esterificação do PVAl88. 
A metodologia desenvolvida para a esterificação do PVAl88 buscava 
produtos totalmente esterificados. As reações usando os cloretos do ácido 
mirístico e ácido esteárico deram  origem a produtos solúveis em clorofórmio, 
poli(miristato de vinila-co-acetato de vinila) - PVAC14S e poli(estearato de 
vinila-co-acetato de vinila) - PVALC18S, possibilitando assim, as análises por 
FTIR e NMR. 
Através dos espectros FTIR (Figura 57) foi possível observar a total 
esterificação do PVAl88, devido ao desaparecimento das bandas de 
deformação axial dos grupamentos hidroxila (OH, 3440 cm-1). 
A banda referente ao estiramento de carbonila de éster (C=O, 1743 cm-1) 
está mais intensa em relação ao estiramento C-H-sp3, referentes às ligações 
hidrocarbônicas (C-H, 2925 cm-1) nos produtos formados, do que no material 
de partida, devido à sobreposição do sinal das carbonilas de acetato de vinila, 
presente no PVAl88 de origem, e da carbonila do éster formado. 
 






























FIGURA 57: ESPECTRO DE FTIR DO PVAl88, PVALC14S E PVALC18S.  
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A Figura 58 mostra o espectro de 13C NMR quantitativo do PVAl88, assim 
como do PVAl modificado - PVALC14S. O espectro quantitativo de 13C NMR 
(100 MHz) do PVAl88, mostra um sinal em 176,8 ppm referente à carbonila do 
acetato, uma vez que o mesmo é parcialmente hidrolisado, ou seja, contém, de 
acordo com as especificações do fabricante, um resíduo de unidades 
repetitivas de acetato de vinila. Os sinais em 69,0 ppm são referentes aos 
carbonos metilênicos do esqueleto polimérico, que estão presentes em todas 
as unidades repetitivas. 
Através da relação entre a integração dos sinais foi possível determinar o 
teor de meros acetato como 12,25 mol%, o que confirma a composição do 
material de partida (PVAl88) que seria 88% hidrolisado, ou seja, 88 mol% de 
unidades repetitivas álcool vinílico e 12 mol% de unidades repetitivas acetato 
de vinila (Figura 58). 
No espectro quantitativo de 13C NMR (100 MHz) do produto PVALC14S 
foram utilizados os mesmos deslocamentos para a determinação da 
composição do produto. Integrando-se os sinais de CH2 do esqueleto 
polimérico em 66,6 ppm, e comparando com a integração dos sinais de 
carbonila de éster, em 173,0 ppm, foi possível observar a total esterificação dos 
grupamentos hidroxila. 
 























































A rota sintética proposta para a produção de novos antioxidantes 
poliméricos, passou pela esterificação do PVAl88 com cloreto do ácido oleico, 
para posterior adição de fenóis à estrutura dos ésteres poliméricos insaturados. 
O produto da reação (PVAlCOLEI) não foi solúvel em vários solventes 
testados (THF, clorofórmio, etanol, metanol, hexano, acetona, DMSO), 
indicando a presença de um possível produto reticulado. Sendo assim, não foi 
possível a realização de análises por NMR. 
A Figura 59 mostra o espectro de FTIR do poli(álcool vinílico) (PVAl88) 
comercial, usado como material de partida, e do produto obtido da esterificação 
com cloreto de oleíla (PVAlCOLEI). Pode-se observar que houve a 
esterificação parcial do PVAl88, pois foi possível observar a presença das 
bandas de deformação axial dos grupamentos hidroxila (OH, 3440 cm-1) 
presentes em ambos os produtos.  
A intensidade relativa das carbonilas de éster (C=O, 1739 cm-1) tanto do 
acetato presente no PVAl88 e no produto PVACOLEI em relação ao 
estiramento C-H-sp3 intensos, referentes às ligações hidrocarbônicas (C-H, 
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2925 cm-1) são menos intensas no PVAl88, se comparada à mesma região no 
produto PVACOLEI. 
Em ambos os espectros, é possível observar outras bandas: o 
estiramento C-H de C-sp3 (C-H; 2920 cm-1); estiramento de C-sp2 (C=C, 1653 
cm-1) do grupamento oleico pendente; sinal largo e fraco de carbono-hidroxila 
(C-OH, 1456 cm-1); vibrações de estiramentos carbono-oxigênio com ligações 
simples (C-O, 1088 cm-1), assim como movimento de rocking associado com 
quatro ou mais grupos metilênicos em uma cadeia aberta e longa (CH2, 723 
cm-1). 
 





























FIGURA 59: ESPECTRO DE FTIR DO PVAl88 E PVACOLEI. 
 
 
4.10.2 Esterificação do PVAl88 - Metodologia B 
 
A esterificação do PVAl88 via metodologia A, não formou o produto 
desejado totalmente esterificado quando se utilizou cloreto de oleíla. A 
princípio, isso se deve a altas temperaturas desta reação assim como a 
formação de ligação cruzada, que foi indicado pela não solubilidade do produto 
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obtido. Sendo assim, optou-se por investigar a metodologia desenvolvida por 
Tsuda (1963) [90] que descreve que a esterificação do poli(álcool vinílico) (PVAl) 
pode ser obtida para diferentes tipos de ésteres via cloreto de ácido. 
A Tabela 11 mostra as condições de reação, assim como os rendimentos 
mássicos dos produtos obtidos na esterificação do PVAl usando cloreto de 
oleíla, cloreto de miristila e também uma mistura de cloretos de ácido saturado 




TABELA 10: CONDIÇÕES DE REAÇÃO DA SÍNTESE DOS ÉSTERES POLIMÉRICOS 
DERIVADOS DO PVAl, VIA METODOLOGIA B.  
Cloretos de ácido Produto Tempo Temperatura Recuperação (%) 
Oleíla PSB1 30 min 0-5ºC 18 
Oleíla PSB2 2 horas 0-5ºC 24 
Oleíla PSB3 4 horas 0-5ºC 20 
Oleíla PSB4 8 horas 0-5ºC 51 
Oleíla PSB5 2 horas 10-15ºC 26 
Oleíla PSB6 8 horas 10-15ºC 25 
Oleíla PSB7 4 horas 10-15ºC 20 
Miristila PSB8 8 horas 0-5ºC 48 
25% Oleíla; 75% Miristila PSB9 8 horas 0-5ºC 82 
50% Oleíla; 50% Miristila PSB10 8 horas 0-5ºC 18 
75% Oleíla; 25% Miristila PSB11 8 horas 0-5ºC 20 
 
Os cloretos de ácidos (cloreto de miristila e cloreto de oleíla) foram 
satisfatoriamente obtidos, como já discutido anteriormente, e foram utilizados 
na etapa de esterificação do poli(álcool vinílico) (PVAl88), que por possuir a 
massa molar muito alta (<Mw> 220.000 g·mol-1 ), dificultou a reação de 
esterificação, como pode ser observado nas análises por FTIR e de 1H NMR. 
Os espectros de FTIR dos produtos obtidos mostraram que não ocorreu a 
esterificação em nenhuma das condições estudadas, uma vez que não existem 
bandas características dessa inserção e todos os produtos apresentaram perfil 
semelhante ao do espectro do reagente de partida PVAl88, o que foi 
confirmado por 1H NMR (400 MHz)  
Os espectros de 1H NMR confirmaram a não inserção do cloreto de oleíla 
no PVAl88, uma vez que foi possível observar sinais em 3,85 ppm referente ao 
hidrogênio metínico do carbono ligado à hidroxila livre presente no esqueleto 
polimérico. Outros sinais típicos de PVAl88 podem ser notados: hidrogênios 
metilênicos da cadeia polimérica em 1,51 ppm; hidrogênio metínico em 4,49 
  116 
ppm e hidrogênios da metila em 2,51 ppm, ambos ligados ao grupamento 
acetila. 
Esses resultados mostraram que as reações de esterificação, seguindo a 
metodologia desenvolvida por Tsuda (1963) [90] não pode ser utilizada para 
compostos alifáticos de cadeia longa utilizando um PVAl88 de alta massa 
molar, como produto de partida.  
Sendo assim, o estudo do PVAl como matriz polimérica para a síntese de 
aditivos multifuncionais de ação anticongelante e antioxidante teve que ser 
temporariamente interrompida e será retomada oportunamente.  
 
 
5. CONSIDERAÇÕES FINAIS E CONCLUSÕES 
 
 
Foram investigadas diferentes condições de reação para a síntese de 
novos compostos fenólicos para utilização como aditivos antioxidantes, tendo 
como modelo compostos graxos insaturados (oleicos) onde foram adicionados: 
catecol, resorcinol, fenol e hidroquinona.  
As reações utilizando ácido oleico como substrato deram origem a 
produtos que tiveram o desempenho avaliado em testes preliminares frente à 
estabilidade oxidativa do biodiesel de canola. Sendo que os melhores foram 
aqueles que apresentaram hidroquinona e catecol em suas estruturas. Devido 
a isso, foram escolhidos para serem sintetizados por funcionalização da 
mistura de ésteres derivados de ácido oleico e de ésteres metílicos derivados 
de óleo de milho e de canola.  
Através das análises de GPC foi possível observar uma mistura de 
produtos, sendo que o produto proveniente da adição à ligação dupla foi o 
majoritário. Este produto foi eficientemente isolado através da destilação à 
pressão reduzida, dando origem a um produto puro que foi analisado 
novamente por GPC e posteriormente por NMR, FTIR e CG-MS. 
O comportamento dos aditivos (ésteres alquil-fenóis) aqui obtidos foi 
avaliado frente à estabilidade oxidativa do biodiesel utilizando o equipamento 
Rancimat segundo a Resoluçãoda ANP, que estabelece que o biodiesel deve 
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apresentar uma estabilidade oxidativa mínima de 8 h, e que valores de IP 
inferiores a estes devem ser corrigidos antes da comercialização e utilização.  
O biodiesel de canola e o biodiesel de soja apresentaram estabilidade 
oxidativa de 4 h e 3 h respectivamente, na ausência de aditivos antioxidantes, 
não estando dentro da especificação da Resolução da ANP, mostrando a 
necessidade de se utilizar aditivos para melhorar a estabilidade oxidativa dos 
mesmos. 
Todos os aditivos do tipo ésteres de alquila modificados com compostos 
fenólicos (denominados alquil-fenóis) aqui sintetizados melhoram 
significativamente a estabilidade oxidativa do biodiesel de canola e do biodiesel 
de soja, com destaque para os aditivos que apresentam hidroquinona em suas 
estruturas, como no caso do 2MB3, 4MB3, 5MB3 e 6MB3. 
Dentre todos os aditivos os melhores foram o 4MB3 e 2MB3, que com a 
adição de 12 mmol·kg-1 promoveram uma estabilidade oxidativa de 43 h para o 
biodiesel de canola e 35 h para o biodiesel de soja. Esses aditivos foram 
eficientes em até baixas concentrações, como por exemplo, com adição de 1,5 
mmol·kg-1 (que corresponde a 250 ppm de fenol livre) apresentou um período 
de indução de 10h. 
De posse desses resultados foi possível traçar a segunda etapa da Tese, 
em que o principal objetivo era a obtenção de polímeros inéditos na literatura 
que fossem solúveis na matriz do biodiesel, e que pudessem ser utilizados 
como aditivos para melhorar as propriedades de fluxo a frio e de estabilidade 
oxidativa de biodiesel. 
Os polímeros foram obtidos com sucesso e a formação foi confirmada por 
FTIR e NMR, após a caracterização dos produtos, os mesmos foram 
adicionados em diferentes concentrações ao biodiesel de soja, para que as 
propriedades de fluxo a frio assim como as propriedades antioxidantes fossem 
avaliadas.  
Os compostos novos, aqui sintetizados se mostraram eficientes na 
redução do ponto de fluidez (PP) do biodiesel de soja com destaque para o 
PA18H que melhorou significativamente o PP do EMS-B100, passando de -1°C 
para -11°C com adição de apenas 1000 ppm de aditivo, o que, de acordo com 
a literatura, é um excelente resultado para B100. Esses resultados mostram 
que a adição de hidroquinona à fração oleica do poli(acrilato de oleíla) interage 
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de maneira positiva e melhora a interação das moléculas do biodiesel com o 
aditivo de maneira a desorganizar o sistema fazendo com que o ponto de 
fluidez seja alcançado em temperaturas cada vez menores. 
No que se refere à estabilidade oxidativa, os compostos poliméricos aqui 
sintetizados aumentaram a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja de 3 h 
para 6 h utilizando apenas 100 ppm de aditivo, além de outros excelentes 
resultados, observando um aumento superior a 50% no tempo de indução 
mesmo em baixas concentrações dos aditivos.  
Os resultados aqui mostrados indicam que a combinação das duas 
propriedades no mesmo aditivo é promissora e que o aditivo bifuncional pode 
melhorar o fluxo frio e também aumentar a estabilidade à oxidação do 
biodiesel. Essas duas propriedades são extremamente importantes para 
utilização, transporte e armazenamento de biodiesel, pois estes aditivos podem 
melhorar ambas as propriedades em baixas concentrações, como por exemplo, 
o aditivo bifuncional PA12A18H usado em 500 ppm reduz o PP e melhora o IP. 
Sendo assim, este trabalho buscou solucionar problemas que são 
observados ao longo da cadeia produtiva do biodiesel, e o principal foco dessa 
Tese foi trazer uma resposta positiva na melhoria das propriedades do 
biodiesel para que o desempenho do mesmo seja melhorado a fim de que a 
sua utilização seja ampliada e valorizada. 
Visando à obtenção de outra categoria de aditivos, a síntese de derivados 
de poli(álcool vinílico) via esterificação do PVAl88 foi investigada por duas 
metodologias. A metodologia A, utilizou cloretos de ácidos saturados e foi 
possível observar que ocorreu a esterificação assim como a formação de 
produtos 100% esterificados, o que foi confirmado por 13C NMR quantitativo. 
Utilizando a mesma metodologia para a esterificação do PVAl88 com o 
cloreto do ácido oleico, foi possível a realização apenas do FTIR que indicou a 
presença de um elevado teor de hidroxila livre, que não foi quantificada, uma 
vez que não foi possível a realização de NMR em solução devido à 
insolubilidade dos produtos. A metodologia alternativa investigada (Metodologia 
B) não promoveu a esterificação do produto, mostrando que essa metodologia 
não pode ser usada para compostos alifáticos e mais estudos precisam ser 
oportunamente realizados. 
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Desta forma, o objetivo geral desta tese foi alcançado uma vez que foram 
desenvolvidos e caracterizados diferentes tipo de aditivos que 
comprovadamente atuaram na melhoria da estabilidade à oxidação, tanto do 
biodiesel de soja quanto do biodiesel de canola, utilizando matrizes insaturadas 
presentes no próprio biocombustível.  
Dentre o conjunto de compostos desenvolvidos encontram-se aditivos 
poliméricos, com destaque para o aditivo polimérico multifuncional que 
apresentou ação antioxidante e anticongelante sobre o biodiesel metílico de 
soja puro, mesmo em baixas concentrações (100 ppm). Apenas 500 ppm do 
aditivo multifuncional PA12A18H reduziu o ponto de fluidez do B100 de soja de 
-1 ºC para -9 ºC e aumentou o IP em quase 60%. 
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